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RESUMO

Neste trabalho, a bauxita “in natura”, bauxita calcinada termo ativada
e bauxita calcinada tratada com acido cloridrico foram os catalisadores
avaliados quanto ao seu potencial frente a reacdo de craqueamento termo-
catalitico do Oleo de soja comercial para obtencdo de biocombustiveis
alternativos aos combustiveis fosseis. Estes materiais foram caracterizados
através das técnicas de ICP-OES, espectroscopia no infravermelho, analise
termogravimétrica, difragdo de raios X e analise textural. As analises
cromatograficas dos biocombustiveis obtidos por craqueamento do 6leo de
soja comercial evidenciaram a presenca de hidrocarbonetos - tais como
alcanos, alcenos e aromaticos - e compostos oxigenados como acidos
carboxilicos, cetonas e alcodis. Os produtos formados no processo de
cragueamento termo-catalitico com bauxita calcinada termo ativada
apresentaram-se melhores resultados do que os obtidos no craqueamento
térmico, devido a menor quantidade de &cidos carboxilicos presentes, o que
proporciona a obtencdo de biocombustiveis com menor acidez, e isento de
acroleina. Portanto, este catalisador demonstrou atuar no processo de
cragueamento secundario, no qual os &cidos graxos se decompdem
originando hidrocarbonetos. Os testes de cragueamento com bauxita “in
natura” geraram baixos rendimentos de biocombustiveis brutos e na
formacdo de quantidades significativas de produto solido e Oleo residual,
tornando o processo inviavel. A fim de avaliar o potencial de utilizar fontes de
residuos industriais para se obter combustiveis liquidos alternativos estudou-

se 0 craqueamento de Oleo vegetal residual empregando as condi¢des
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reacionais otimizadas, obtendo resultados satisfatorios em rendimento de
produtos liquidos e gasosos e o percentual de biocombustivel bruto, sendo
que o biocombustivel obtido apresentou composicao similar aos obtidos no
cragueamento termo-catalitico de 6leo de soja comercial. Isto mostra que o
processo de cragueamento termo-catalitico constitui uma alternativa para
reutilizacdo de oOleos e gorduras residuais, 0os quais, quando descartados

inadequadamente podem vir a se constituir poluentes ambientais.
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ABSTRACT

In this work, raw bauxite, thermally activated calcined bauxite,
calcined bauxite underwent acid treatment were the catalysts tested by its
potential in the thermal catalytic cracking reaction looking forward to the
production of biofuels from commercial soybean oil as an alternative to fossil
fuels. The materials were characterized by the techniques ICP-OES, infrared
spectroscopy, thermal analysis, X-ray diffraction and textural analysis. The
chromatographic analysis of the biofuels obtained by cracking of commercial
soybean oil showed hydrocarbon compounds such as alkanes, alkenes and
aromatics, as well as some oxygenated compounds such as carboxylic acids,
ketones and alcohols. The products generated by the thermal catalytic
cracking process with thermally activated calcined bauxite showed better
results than the thermal cracking products because of the low quantity of
acids present, which provided biofuels with a lower acidity index, and
absence of acrolein. Therefore, the catalyst which was used demonstrated
activity in the secondary cracking process, in which fatty acids decompose
and give rise to hydrocarbons. The cracking tests with raw bauxite generated
a lower biofuels yield and significant amount of solid product and residual oil
making unfeasible the process. In order to evaluated the potential of used
industrial waste sources for production of alternative fuels, the cracking of the
waste vegetable oil studied together with the optimum of the reaction
conditions obtained satisfactory result in the gaseous and liquid yield and
percentage of crude biofuels generated. The biofuel presented similar

composition observed in the biofuels obtained in thermal catalytic cracking of
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commercial soybean oil. This proved that the thermal catalytic cracking
process is an alternative solution for the reutilization of waste vegetable olil
and fats, both, when discarded inadequately can become environment

pollutants.



1. INTRODUCAO

A maior parte de toda energia consumida no mundo provém de
petréleo, carvdo mineral e gas natural. Vale lembrar que estes recursos séo
formados na natureza pela decomposicdo de matéria organica, através de
processos de levam milhares e milhares de anos, e, por este motivo, ndo
sdo considerados recursos renovaveis ao longo da escala de tempo
humana, ainda que ao longo de uma escala de tempo geoldgica esses
combustiveis continuem a ser formados pela natureza.

Em 2006, cerca de 81% (34% petroleo, 21% gas e 26% carvao) da
matriz energética mundial resultou de fontes de energia ndo renovaveis,
como é o caso dos combustiveis fosseis, enquanto que a participacdo de
energias provindas de recursos renovaveis foi em torno de 19%, sendo que
a biomassa correspondeu a 10,7% (Figura 1) (MME - Resenha Energética
Brasileira, 2008).

A matriz energética brasileira apresenta elevada percentagem de
fontes de energia renovavel, as quais representam cerca de 45,9% da oferta
interna de energia do pais. Essa propor¢cdo € das mais altas do mundo,
contrastando significativamente com a média mundial, de 12,9% (MME-
Balanco Energético Nacional, 2008). Em 2007, pela primeira vez a
participacdo da energia “hidraulica e eletricidade” foram ultrapassadas pelos
“derivados da cana-de-acUcar” na matriz energética brasileira, os quais
tiveram participacdo de 14,9% e 159 %, respectivamente, na matriz

energeética brasileira.
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Figura 1. Oferta Interna de Energia e Estrutura de Participacdo das Fontes
no Mundo em 2006 e no Brasil em 2007.
Fonte. MME- Balanco Energético Nacional, 2008.

O extenso uso de energia originada de combustiveis fosseis em
diversos setores como industrial, residencial, comercial e setores de
transportes, tem acarretado aumento da poluicdo no meio ambiente em todo
mundo, seja pela emissdo de gases de efeito estufa durante a combustéo,
seja pelo descarte de residuos ou pelos derramamentos, que eventualmente
ocorrem na agua e no solo. Além destes inconvenientes, ndo Sao raros 0S
anos em que o consumo excede a producdo. Este crescente consumo, a
concentracdo geografica das jazidas e aumento desenfreado do preco do
petréleo vem causando guerras entre paises, 0 que ja gerou a chamada
“crise do petréleo” (SILVA, FREITAS, 2008).



A partir de entdo, varios esforcos foram dedicados a superacdo da
crise, despertando a busca de novas fontes de suprimento desse
combustivel féssil, assim como a busca de tecnologias mais eficientes para
0 uso da energia e a substituicdo do petroleo por fontes alternativas.

No Brasil, em consequéncia ao desabastecimento de petroleo
ocorridos nas décadas de 70 e 80, o governo federal criou em 14 de
novembro de 1975 pelo decreto n® 76.593, o Programa Nacional do Alcool
(PROALCOOL) com o objetivo de estimular a producéo do alcool, visando o
atendimento das necessidades do mercado interno e externo e da politica de
combustiveis automotivos. O programa fomentava a fabricacdo de veiculos
movidos exclusivamente a alcool, extraido da cana-de-agucar, e foi um
sucesso na década de 80, quando 90% dos carros produzidos no Brasil
eram movidos a alcool (SILVA, 1998; SILVA, FREITAS, 2008).

O Programa Nacional do Alcool substituiu por uma fracdo de alcool
anidro (entre 1,1% a 25%) um volume de gasolina pura consumida por uma
frota superior a 10 milhdes de veiculos a gasolina, evitando, assim, nesse
periodo, emissdes de gas carbdnico da ordem de 110 milhdes de toneladas
de carbono (contido no CO;), a importacdo de aproximadamente 550
milhdes de barris de petroleo e, ainda, proporcionando uma economia de
divisas da ordem de 11,5 bilhdes de dolares (SAKATSUME, SILVA, 2008;
PAULILLO et. al, 2007).

Outro programa criado pelo governo federal brasileiro como
consequéncia da crise do petréleo da década de 1970, foi o Plano de
Producédo de Oleos Vegetais para fins Carburantes (PRO-OLEO), elaborado
pela Comissdo Nacional de Energia, através da Resolucédo n° 007, de 22 de
outubro de 1980. Este programa tinha como objetivo encontrar um
sucedaneo para o Oleo diesel de petréleo, que fosse produzido a partir de
6leos vegetais. O PRO-OLEO previa adicionar até 30% de 6leos vegetais ou
derivados no 6leo diesel, com a perspectiva de, em longo prazo, haver a
substituicdo total do Oleo diesel pelo 6leo vegetal. No escopo deste
programa de governo, foi proposta, como alternativa tecnologica, a

transesterificacdo ou alcodlise de diversos 6leos ou gorduras oriundos da



atividade agricola e do setor extrativista. No entanto, com a queda do preco
do petroleo, este foi abandonado em 1986 (SUAREZ, MENEGHETTI, 2007).

Observa-se atraves dos dados contidos na Tabela 1 que os precos de
petréleo e derivados no periodo de 1996 a 2007 apresentaram uma grande
oscilacdo. Em 1996 o preco do barril de petréleo era de US$ 20,3 e, em
2007, de US$ 74,7, sendo que em 2008 o preco do barril de petréleo
ultrapassou US$ 150. A tendéncia no aumento incontido dos precos dos
combustiveis de origem fassil é inevitavel, visto que as reservas petroliferas

sao limitadas e com previsao de esgotamento no futuro.

Tabela 1. Precos Médios Correntes de Fontes de Energia.

US$/bep
Ano Petroleo . _ .
importado Oleo Diesel Gasolina
1996 20,3 58,9 110,1
1997 18,8 60,4 124,3
1998 11,7 57,7 133,7
1999 16,8 46,6 117,8
2000 29,9 58,9 148,8
2001 26,1 55,4 126,9
2002 24,7 58,1 106,4
2003 30,6 78,1 122,6
2004 41,2 82,2 128,0
2005 49,3 116,5 172,1
2006 68,6 139,4 209,6
2007 74,7 155,5 226,0

Fonte: MME- Balanco Energético Nacional, 2008.

Portanto, o desenvolvimento de fontes alternativas de energia, que
sejam renovaveis, € um assunto de suma importancia, e tém sido
amplamente pesquisado com a finalidade de diminuir a dependéncia dos
combustiveis fosseis. Ha também a crescente preocupacdo com a

preservacdao do meio ambiente, devido aos danos sofridos com o aumento



dos niveis de poluentes, notadamente pelo gas carbonico, maior
responsavel pelo efeito estufa, em parte pela contribuicdo das emissdes de
gases pelos motores movidos a combustiveis fésseis, o que tem incentivado

iniciativas visando a sua substituicdo. (BONOMI et. al., 2006).

1.1 Petréleo e Derivados

O petroleo tem origem a partir da decomposi¢cdo da matéria organica
resultante de restos de animais e plantas juntamente com rochas
sedimentares, que apoOs longo tempo sofrendo acgbBes bacterianas e
guimicas, ativadas pelo aumento de presséo e temperatura, acabam por se
transformar em hidrocarbonetos (CARDOSO, L. C., 2005).

Os petréleos séo liquidos naturais oleosos, de cor variavel, desde
amarelos até pretos. Tém cheiro caracteristico, viscosidade variavel, com
massa especifica que vai de 0,77 a 0,98 Kg/L. S&o -constituido
essencialmente de hidrocarbonetos das seéries parafinicas, aromaticas e
nafténicos. Contém ainda, derivados oxigenados, sulfurados ou
nitrogenados. Alguns apresentam compostos contendo elementos minerais
como niquel e vanadio. Como impurezas encontram-se agua e matérias
inorganicas. O poder calorifico varia de 9.700 a 11.700 Kcal / Kg
(HILSDORF, J. W. et. al., 2004).

Embora o petréleo venha sendo utilizado desde a antiguidade para
alguns propostos rudimentares, tais como a calafetagem de navios, a
cimentacdes de edificagbes, entre outros, a moderna industria do petréleo s6
surgiu em meados do século XIX com a descoberta e subsequente
comercializacdo do petrdleo no estado americano da Pensilvania
(BUARQUE, 2006).

Deste entdo a importancia do petréleo na economia mundial tem sido
crescente, com o desenvolvimento, a partir do século passado, de tecnologia
para seu uso generalizado na produgdo de derivados combustiveis e
petroquimicos, fazendo do petréleo a maior fonte de energia e de matéria
prima petroguimica (BUARQUE, 2006).



Os dados da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis indicaram que em 2007 as reservas mundiais de petroleo
mantiveram 0 mesmo patamar em que se encontravam no ano de 2006, de
aproximadamente 1,2 trilhdo de barris, permanecendo com o Oriente Médio
o primeiro lugar isolado das reservas provadas do mundo (61%), com
volume equivalente a 755,3 bilh6es de barris. Entre 2006 e 2007 o Brasil
apresentou um aumento de 3,3% no volume de suas reservas provadas,
totalizando 12,6 bilhdes de barris de petréleo, posicionando o pais na 152
posicdo no ranking mundial de reservas em 2007 o que representou, um
avango em relagdo a 172 alcangcada nos dois anos anteriores (Anuario
Estatistico Brasileiro do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis ANP,
2008).

No estado bruto o petréleo ndo tem aplicacdo comercial, sendo
necessario beneficia-lo para a obtencéo de produtos utilizaveis. Portanto, é
necessario um processo de refino, no qual ocorre a separacdo do mineral
bruto em fragGes desejadas, para posterior processamento e transformacéo
em produtos de maior valor agregado (CARDOSO, L. C., 2005).

Os principais derivados obtidos nas refinarias sdo os derivados
energéticos, sendo que destacam-se a gasolina e o 6leo diesel. Oleo diesel
€ o derivado de petrdleo de maior consumo no Brasil devido, principalmente,
ao grande peso do transporte rodoviario na economia de nosso pais. De
acordo com dados do Ministério de Minas e Energia, em 2007 o 6leo diesel
apresentou uma participacdo no consumo de 39% do total nacional, seguido
da gasolina com 16,1% (MME- Balanco Energético Nacional, 2008).

1.1.1 Gasolina

A gasolina é um combustivel constituido basicamente por
hidrocarbonetos e, em menor quantidade, por substancias cuja férmula
guimica contém atomos de oxigénio, enxofre, nitrogénio, metais, etc.
(SANTOS et. al, 2000).



As gasolinas automotivas sdo combustiveis utilizados nos motores de
combustdo interna com ignicdo por centelhas. S&o constituidas por
hidrocarbonetos derivados de petrdleo e podem conter aditivos selecionados
gue conferem importantes caracteristicas especificas ao produto originado
nas refinarias e centrais petroquimicas (SANTOS et. al., 2000).

Os hidrocarbonetos componentes da gasolina sdo membros das
séries parafinica, olefinica, nafténica e aromatica, e suas propor¢oes
relativas dependem dos petroleos e processo de producgdo utilizados.
Atualmente, as gasolinas sao constituidas de misturas criteriosamente
balanceadas desses hidrocarbonetos, visando atender aos requisitos de
desempenho nos motores. Tais requisitos podem variar de um pais para
outro, ou mesmo de um periodo a outro (Petrobras, 2008; REFAD, 2003).

Os hidrocarbonetos que compdem a gasolina sdo, em geral, mais
“leves” do que o Oleo diesel, pois sdo formados por moléculas de cadeia
carbbnica menor, normalmente de quatro a doze atomos de carbono. A faixa
de destilacdo da gasolina automotiva varia de 30 a 220°C (Petrobras, 2008;
REFAD, 2003).

No Brasil, as gasolinas comerciais podem ser do tipo “A” ou “C”. As
gasolinas “A” séo as obtidas diretamente das refinarias e petroquimicas, e as
do tipo “C” séo aquelas oriundas da adigdo de um determinado teor de alcool
etilico anidro combustivel (AEAC) a gasolina tipo “A”. A percentagem de
etanol na gasolina “C” atende a faixa de 23 a 25 % por cento em volume,
conforme prevé a legislacéo atual (SANTOS et. al., 2000).

1.1.2 Oleo Diesel

O ¢leo diesel € um combustivel de composigdo complexa, constituido
basicamente por hidrocarbonetos parafinicos, olefinicos e aromaticos e, em
menor quantidade, por compostos contento enxofre, nitrogénio, oxigénio e
metais. Estes hidrocarbonetos sdo formados por moléculas constituidas de 8
a 30 atomos de carbono, sendo um combustivel mais “pesado” do que a
gasolina (SANTOS et. al., 2000).



Produzido a partir da refinacdo do petroleo, o 6leo diesel € formulado
através da mistura de diversas correntes como gasoleos, nafta pesada,
diesel leve e diesel pesado, provenientes das diversas etapas de
processamento do petréleo bruto (Petrobras, 2008; REFAD, 2003).

As propor¢cdes destes componentes no Oleo diesel sdo aquelas que
permitem enquadrar o produto final dentro das especificacbes previamente
definidas e que sdo necessarias para permitir um bom desempenho do
produto, minimizando o desgaste dos motores e componentes, e mantendo
a emissao de poluentes, gerados na queima desse combustivel, em niveis
aceitaveis (Petrobras, 2008; REFAD, 2003).

O 6leo diesel tem amplo emprego como combustivel em motores de
combusté&o interna e ignigcdo por compressao (motores do ciclo diesel). Tais
motores sao utilizados em diversas aplicagbes, tais como: automoveis,
furgdes, 6nibus, caminhdes, navios, locomotivas, pequenas embarcacdes
maritimas, maquinas de grande porte, tratores, etc., e aplicacbes
estacionarias (geradores elétricos, por exemplo). Em funcdo dos tipos de
aplicagbes, o Oleo diesel apresenta caracteristicas e cuidados diferenciados
(Petrobras, 2008; CARDOSO, L.C., 2005).

Existem quatro tipos especificos de Oleo diesel, cuja caracteristica
principal reside no teor enxofre contida em sua formulacéo; outros tipos ja
estdo sendo desenvolvidos, com tecnologia mais limpas. Os tipos principais
séo:

e Oleo diesel rodoviario metropolitano: possui teor de enxofre de no

maximo 0,05% (500ppm). Esta disponivel nas regides
metropolitanas dos estados do Rio de Janeiro, S&o Paulo e Minas

Gerais.

e Oleo diesel rodoviario interior: caracteriza-se por possuir, no
maximo, 0,18% (1800ppm) de enxofre. Estd disponivel nas

regides do pais onde nao ha venda do diesel metropolitano.

e Oleo Diesel Maritimo: sua principal caracteristica é o ponto de

fugor em torno de 60°C, sendo produzido exclusivamente para



utilizagdo em motores de embarca¢des maritimas. O teor de

enxofre equivale a 1,0% (10000ppm). em média.

e Oleo Diesel Padrdo: é um produto desenvolvido para atender as
exigéncias especificas dos testes de avaliacdo de consumo e
emissédo de poluentes pelos motores diesel, sendo utilizados pelos
fabricantes de motores e pelos 06rgdos responsaveis pelo

homologacao dos mesmos (Resolugdo ANP N° 32, 2007).

1.1.3 Aspecto Ambiental

O controle das emissdes veiculares no Brasil foi estabelecido e
regulamentado a partir de 1986 pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente -
CONAMA, atraves de vérias Resolucdes, sendo suportado pela Lei n.°
8.723/93, e prevé limites de emissdes para os veiculos novos. Entretanto, se
0S mesmos nao passarem por manutencdo constante e adequada podem,
guando desregulados, emitir muito mais poluentes que o0 previsto,
representando um impacto significativo na qualidade do ar (Laboratério
Interdisciplinar de Meio Ambiente — LIMA, 2002).

A emissao de poluentes através de veiculos automotores € um dos
grandes problemas ambientais enfrentados atualmente. Os motores a diesel
possuem maior eficiéncia em relacdo aos motores a gasolina, pois
asseguram rendimento térmico superior, porém liberam uma quantidade
maior de poluentes na atmosfera, pela excessiva producdo de fuligem,
particulas e 6xidos nitrosos (CAETANO, 2003).

O Brasil, como todo pais em desenvolvimento, apresenta um
crescimento explosivo de suas regides metropolitanas. O Estado de Sé&o
Paulo enfrenta uma situacao particularmente preocupante por deter cerca de
40% da frota automotiva do pais. Segundo dados da PRODESP (Companhia
de Processamento de Dados do Estado de Sao Paulo), a frota motorizada
no Estado de S&o Paulo, em dezembro de 2007, foi de aproximadamente
16,9 milhdes de veiculos. A frota da Regido Metropolitana de Sdo Paulo



(RMSP) representa cerca de 8,5 milhdes de veiculos. A frota de veiculos do
ciclo Diesel (caminhdes, 6nibus, microdnibus, caminhonetes e vans), no
Estado de S&o Paulo, é composta por 1.077 mil veiculos e na RMSP por
457,6 mil veiculos (CETESB, 2009).

Nas areas metropolitanas, o problema da poluicdo do ar tem-se
constituido numa das mais graves ameacas a qualidade de vida de seus
habitantes. As emissdes causadas por veiculos carregam diversas
substancias toxicas que, em contato com o sistema respiratério, podem
produzir varios efeitos negativos sobre a saude. Essa emissdo € composta
de gases como: monoxido de carbono (CO), oxidos de nitrogénio (NOy),
hidrocarbonetos (HC), 6xidos de enxofre (SOy), material particulado (MP),
etc. (CETESB, 2009).

A combustdo do carvao, do petroleo e do gas natural representa
cerca de 80% de todas as emiss6es mundiais de gas carbono (CO,), sendo
que a extracdo e o uso dos combustiveis foésseis também emitem metano
(CHy), CO,, grandes quantidades de mondxido de carbono (CO) e outros
poluentes atmosféricos. O CH; e o CO; sé&o conhecidos pelo nome de
“Gases de Efeito Estufa” e sdo apontados como sendo 0s principais
responsaveis pelo aumento da temperatura média da biosfera do planeta
verificada nas dltimas décadas (ARAUJO, 2004).

A tendéncia é que a producdo destes gases aumente a partir de
incrementos no consumo de combustiveis fosseis. As projecdes da Energy
Information Administration (EIA) indicam um aumento de 3,8 bilhdes de
toneladas equivalentes de carbono para o periodo de 2001 a 2025, o que
representa um crescimento de 1,9% ao ano. Os derivados de petrdleo e do
gas natural contribuirdo com 1,5 e 1,3 bilhdes de toneladas respectivamente,
a partir de 2001, e o carvao provera 1,1 bilhdo de toneladas de carbono
equivalentes (EIA, 2003).

Com a entrada em vigor do Protocolo de Kyoto, tem inicio o capitulo
inicial do combate ao aquecimento da Terra causado pelas atividades
humanas, o chamado efeito estufa. O esforco de cooperagcdo multilateral,

representado pela vigéncia do estatuto jA no inicio de 2005, permitirAd que
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praticamente todos os paises atuem de modo efetivo na reducdo de
emissoOes, para evitar a mudanca global do clima (ABREU, 2009).

Mais de 150 paises assinaram a Convencgdo-Quadro das Nacdes
Unidas sobre Mudanca do Clima em Junho de 1992 na "Cudpula da Terra",
no Rio. Assim, reconheceram a mudanca do clima como uma preocupacéo
comum da humanidade. No Brasil entrou em vigor em 1994, apds ratificacao
pelo Congresso Nacional. Os signatarios se comprometeram a tentar atingir
o objetivo final, que é estabilizar as concentracdes de gases de efeito estufa
na atmosfera (ABREU, 2009).

A crescente preocupacao com os danos causados ao meio ambiente -
a exemplo do aquecimento global e de problemas ocasionados pelos
combustiveis fosseis, que além de poluentes estdo se tornando cada vez
mais escassos no mundo - tem impulsionado a busca de alternativas
preferencialmente renovaveis, oriundas da biomassa, tanto para o
abastecimento de energia, quanto para a producgéo industrial em grande

escala.

1.2 Biocombustivel

A utilizacdo de biocombustivel, derivado de biomassa, vem
apresentando um potencial promissor no mundo inteiro, sendo um mercado
gue cresce aceleradamente devido, primeiro a sua enorme contribuicdo ao
meio ambiente, com reducdo qualitativa e quantitativa dos niveis de poluicdo
ambiental, principalmente nos grandes centros urbanos. Em segundo lugar,
como fonte estratégica de energia renovavel em substituicdo ao 6leo diesel e
outros derivados do petréleo (MA, F.; HANNA, M. A, 1999; CARRARETTO
et. al., 2004).

Segundo a Lei n” 11.097, de 13 de janeiro de 2005, biocombustivel ou
biodiesel é definido como “um combustivel derivado de biomassa renovavel
para uso em motores a combustdo interna ou, conforme regulamento para
outro tipo de geracéo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente

combustiveis de origem fossil”.
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Dentre as fontes de energia derivadas de biomassa que tém atraido
muita atencdo estdo o0s Oleos vegetais, a gordura animal e os residuos
graxos. Por se tratarem de fontes renovaveis de energia, varios estudos tém
sido desenvolvidos na tentativa de utilizar os 6leos e gorduras de origem
vegetal ou animal, e seus derivados, como alternativas tantos para os 6leos
combustiveis como para lubrificantes.

O Brasil acumula hoje uma experiéncia longa e diversificada no
ambito da producdo e uso de biocombustiveis. Seus marcos mais visiveis
sdo certamente o PROALCOOL - programa de desenvolvimento do
bioetanol como substitutivo da gasolina, implantado com sucesso em 1975,
considerado a maior experiéncia mundial de exploracdo comercial de
biomassa como fonte energética - e o Programa Nacional de Producéo e
Uso do Biodiesel, criado em 2005 (SAKATSUME, SILVA, 2009).

O uso de oleos vegetais em motores de combustao interna remonta
ao inicio da operacao satisfatéria do proprio motor Diesel, em fins do século
XIX. Rudolf Diesel projetou em 1896 seu primeiro motor, com eficiéncia da
ordem de 26%, e testou-o com petrdleo, alcool e, em 1900, com Oleos
vegetais. Raz0es de natureza econdmica, principalmente o maior custo e
menor disponibilidade frente aos derivados de petrdleo, levaram ao completo
abandono dos Oleos vegetais como combustiveis (FERRARI et. al., 2004;
SUAREZ, MENEGHETTI, 2007; MA, HANNA, 1999).

O uso de 6leos vegetais in natura em motores do ciclo diesel é
limitado por algumas propriedades fisicas dos mesmos, principalmente sua
baixa volatilidade, sua alta viscosidade e seu carater poliinsaturado, que
implicam em alguns problemas nos motores, destacando a formacgéo de
depdsitos de carbono por combustao incompleta, a diminuicdo da eficiéncia
de lubrificacdo do Oleo pela ocorréncia de polimerizacdo e a atomizacgao
ineficiente e/ou entupimento dos sistemas de injecdo (SRIVASTAVA,
PRASAD, 2000; MA, HANNA, 1999, RAMOS et. al., 2003).

Para resolver as desconformidades descrita acima, diferentes
alternativas tém sido consideradas, a fim de buscar o desenvolvimento de
metodologias de transformacdes quimicas dos Oleos vegetais, para que suas

propriedades se tornassem mais adequadas ao seu uso como combustivel.
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Dos processos investigados merecem destague a microemulsdo, a
transesterificacdo, a esterificacdo, o craqueamento térmico e o termo-
catalitico. Métodos estes que vem sendo amplamente estudados no
Programa Nacional de Producao e Uso de Biodiesel.

De modo geral, o biodiesel foi definido pela “National Biodiesel Board”
dos Estados Unidos como o derivado mono aquil éster de acidos graxos de
cadeia longa, proveniente de fontes renovaveis como 6leos vegetais e
gordura animal, cuja utlizacdo esta associada a substituicdo de
combustiveis fésseis em motores de ignicdo por compressao (motores do
ciclo Diesel), sem haver necessidade de nenhuma modificacdo (COSTA
NETO et. al., 1999).

O biodiesel foi introduzido na matriz energética brasileira pela Lei n’
11.097, a qual ampliou a competéncia administrativa da ANP passando a
denominar-se de Agéncia Nacional do Petroleo, Géas Natural e
Biocombustiveis A partir de entdo a ANP assumiu a atribuicdo de regular e
fiscalizar as atividades relativas a producdo, controle de qualidade,
distribuicdo, revenda e comercializacdo do biodiesel e da mistura oleo
diesel-biodiesel (ANP, 2009).

A Resolugdo n° 2 do Conselho Nacional de Politica Energética
(CNPE), publicada em marco de 2008, estabelece que a partir de 1° de julho
de 2008, o Oleo diesel comercializado em todo o Brasil deve conter,
obrigatoriamente, 3% de biodiesel. Esse percentual obrigatério sera de 5%
oito anos apods a publicacdo de referida lei (Lei 11.097, 2005).

A utilizacdo de biocombustiveis como combustivel apresenta varias
caracteristicas positivas, tais como menor impacto ao meio ambiente,
geracdo de emprego, desenvolvimento sustentavel, diminuicdo de
dependéncia de derivados de petroleo, entre outros.

Sob o0s pontos de vista social e regional, a producédo de
biocombustivel promove a inclusdo social pela geragdo de emprego e renda,
tendo em vista que, embora com rendimentos variaveis, o biodiesel pode ser
obtido a partir de diversas matérias-primas de origem vegetal e animal,
disponiveis ou passiveis de producédo nas diferentes regides do Brasil. Isso

também contribui para a inclusdo social ao permitir o suprimento de energia
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elétrica para comunidades isoladas ainda ndo atendidas, mediante o uso do
biodiesel em motores estacionarios, o que também pode ser feito com o
emprego do Oleo vegetal in natura em motores devidamente adaptados a
essa finalidade (GTI, 2003).

No aspecto econdmico, incluem-se como potencialidades do
biocombustivel a reducdo das importacdes de petroleo e de 6leo diesel,
refletindo-se positivamente na diversificagdo da matriz energética brasileira,
na reducdo do dispéndio de divisas, na auto-suficiéncia, na questdo
geopolitica (interesses e conflitos relacionados ao petréleo), bem como no
adensamento de varias cadeias do agronegocio, com possibilidades de
participagcdo de segmentos produtivos de portes diferenciados, incluindo
agricultores familiares como produtores de matérias-primas, de Ooleos
vegetais e de biodiesel (CASTELLANELLI, 2008).

As emissdes de poluentes, provenientes da queima do biodiesel,
variam basicamente em funcdo da matéria prima utilizada para sua
producdo. Comparativamente com o diesel e tomando-se por base o
biodiesel B100, produzido do 6leo de soja, seu uso reduz as emissdes do
monoxido de carbono (CO) em 48%, de material particulado (MP) em 47%,
do Oxido de enxofre (SOx) em praticamente 100% e dos hidrocarbonetos
totais (HC) em 67% (GTI, 2003).

Segundo Oliveira e Costa (2009), h4 uma reducdo de 78% nas
emissbes de gases do efeito estufa decorrentes do uso de biomassa
consorciados a 22% de metanol fossil, reducdo comprovada de 50% das
emissGes de material particulado e de 98% de enxofre. Apenas os Oxidos
nitrogenados (NOXx), causadores de doencgas respiratorias, tem aumento, na
faixa de 13%, entretanto, este fator ndo deve ser encarado como um
impedimento geral de seu uso, devido, principalmente, as grandes
vantagens em relacdo aos outros poluentes e pelos grandes esforcos que se
tem feito para diminuir a emissao deste poluente.

Deve-se considerar, ainda, que o biodiesel sendo utilizado como
aditivo ao diesel de origem fossil melhora sua lubricidade. Além disso, facilita
o atendimento de compromissos firmados no &mbito da Convenc¢éo do Clima

e pode proporcionar a obtencdo de créditos de carbono, sob o Mecanismo
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de Desenvolvimento Limpo (MDL) do Protocolo de Kyoto, desde que seu uso
ou mistura ao diesel ndo seja compulsorio (ABREU, 2009).

1.3 Matérias-Primas para Producao de Biocombustivel

As matérias-primas para a producdo de biocombustivel podem ser
6leos vegetais, gorduras animais e 6leos ou gorduras residuais.

Todos os Oleos vegetais, enquadrados na categoria de 6leos fixos ou
triacilglicerideos, podem ser transformados em biocombustiveis. Dessa
forma, poderiam constituir matéria-prima para a producdo de
biocombustiveis, os 0leos das seguintes espécies vegetais: grdo de
amendoim, polpa do dendé, améndoa do coco de dendé, améndoa do coco
da praia, caroco de algoddo, améndoa do coco de babacu, semente de
girassol, baga de mamona, semente de colza, semente de maracuja, polpa
de abacate, caroco de oiticica, semente de linhagca, semente de tomate,
entre muitos outros vegetais em forma de sementes, améndoas ou polpas
(PARENTE, 2003).

Os Oleos vegetais sao constituidos principalmente  por
triacilglicerideos formados por um ou mais acidos graxos que podem estar
na forma saturada e/ou insaturada, fato este que explica a existéncia de
varios tipos de oOleos. A Figura 2 abaixo representa uma molécula de
triacilglicerideo, onde os agrupamentos R;, R, e Rz séo alifaticos de cadeia
longa (SANTOS, 1995).

X
Ri—C—O—CH,

o ]
R,—C—O—CH

Figura 2. Formula estrutural geral dos triacilglicerideos.
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Fatores como a geografia, o clima e a economia determinam o 0leo
vegetal de maior interesse para 0 uso potencial nos biocombustiveis. Assim
nos Estados Unidos, por exemplo, o 6leo de soja é considerado como
matéria-prima primordial e, nos paises tropicais, € o 6leo de palma. Na
Alemanha, o Oleo de colza é utilizado na producéao de biocombustivel, o qual
e distribuido de forma pura, isento de qualquer mistura ou ativacdo. Ha
também a producéo de biocombustivel na Malasia a partir do 6leo de palma
(FERRARI et. al., 2005).

No Brasil, os 6leos vegetais mais comuns, cuja matéria-prima €
abundante, sdo soja, milho, amendoim, algodao, babacu e palma. A soja
disp6e de uma oferta muito grande do 6leo, pois quase 90% da producéo de
6leo no Brasil provém dessa leguminosa. A producdo mundial de soja da
safra 2006/07 situou-se em 236,08 milhdes de toneladas, patamar de 49,4%
superior das 157,9 milhdes de toneladas colhidas em 1997. A producao
brasileira de soja em 2005/06 foi de aproximadamente 53 milhdes de
toneladas (VIERA, MOREIRA, 2009).

Com relacdo as gorduras animais, estas apresentam estrutura
guimica muito semelhante a dos 0Oleos vegetais, pois ambas apresentam
triacilglicerideos de acidos graxos. As diferencas estdo nos tipos e
distribuicbes dos &cidos graxos combinados com o glicerol. As principais
gorduras de animais, possiveis de serem transformados em biocombustiveis
sao o sebo bovino, os 6leos de peixes, 0 6leo de mocotd e a banha de porco
(PARENTE, 2003).

Além dos 6leos e gorduras animais, constituem também matéria-
prima para a producdo de biocombustivel, os 6leos e gorduras residuais,
resultantes de processamentos domeésticos, comerciais e industriais.
Algumas possiveis fontes dos 6leos e gorduras residuais sdo: lanchonetes e
cozinhas industriais, industrias onde ocorre a fritura de produtos alimenticios,
0S esgotos municipais onde a nata sobrenadante é rica em matéria graxa e
aguas residuais de processos de industrias alimenticias (PARENTE, 2003).

Essas fontes de matéria-prima vém ganhando espago cada vez
maior, ndo simplesmente porque os residuos representam “matérias-primas”

de baixo custo, mas principalmente, porque os efeitos da degradacgao
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ambiental decorrente de atividades industriais e urbanas estdo atingindo
niveis cada vez mais alarmantes. Portanto, a reciclagem destes produtos
para fim de producdo de biocombustivel, ndo sé retiraria do meio ambiente
estes poluentes, mas também permitiria a geracdo de uma fonte alternativa
de energia. Assim, duas necessidades basicas seriam atendidas de uma sé

vez.

1.4 Processos de Obtencé&o de Biocombustiveis

1.4.1 Microemulsao

Microemulsdes sao constituidas por goticulas nanomeétricas dispersas
em uma fase continua de um solvente imiscivel com a fase dispersa. Elas
sdo compostas de agua, um solvente hidrofébico denominado “6leo”, um
surfactante e, freqientemente, um co-surfactante. Podem-se classificar as
microemulsdes em trés tipos, de acordo com a polaridade da fase dispersa:
microemulsées de Oleo em agua, de agua em oOleo e bicontinuas.
Surfactantes ou tensoativos sdo compostos anfifilicos empregados na
formacdo de meios organizados. Os co-surfactantes sdo responsaveis pela
reducdo adicional da tensao interfacial, necessaria para a formacédo e
estabilidade termodindmica das microemulsdes, especialmente quando
surfactantes ibnicos como o dodecil sulfato de sédio sdo utilizados
(SRIVASTAVA, PRASAD, 2000; MA, HANNA, 1999).

As microemulsdes com solventes, tais como o metanol, etanol e 1-
butanol tém sido estudadas a fim de resolver o problema de viscosidade
elevada dos 6leos vegetais. As microemulsdes podem ser preparadas a
partir de 6leos vegetais, ésteres e co-solventes (agentes dispersantes) ou
Oleos vegetais, alcool e surfactantes misturados ou ndo com o diesel fossil.
A mistura resultante possui uma viscosidade bastante inferior a do 6leo
vegetal, permitindo sua utilizacdo em motores diesel. Entretanto sua

utilizagdo em escala é limitada por inconvenientes, tais como, formacao de
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coque e incompleta combustdo da mistura (SRIVASTAVA, PRASAD, 2000;
MA, HANNA, 1999).

1.4.2 Transesterificacéo

Na reacdo de transesterificagcdo (também denominada de alcodlise)
de 6leos vegetais ou gorduras animais, acilglicerideos reagem com um
alcool em presenca de um catalisador 4cido, basico ou enzimatico, formando
uma mistura de ésteres de acidos graxos e glicerol. Esse processo ocorre
numa sequéncia de trés reagbes consecutivas e reversiveis. O
triacilglicerideo é convertido em diacilglicerideo, monoacilglicerideo e
finalmente glicerol, liberando a cada etapa um mol de éster (Figura 3). A
estequiometria da reacdo requer trés mols de alcool para cada mol de
triacilglicerideo, entretanto, um excesso do primeiro é necessario para
deslocar o equilibrio no sentido da formacdo dos ésteres (MA, HANNA,
1999; SRISVASTAVA, PRASAD, 2000).

1. Triacilglicerideo + R—OH === Diacilglicerideo+ R-—CO—OR

2. Diacilglicerideo + R—OH =—— Monoacilglicerideo + R*~—CO—OR

3. Monoacilglicerideo + R—OH =——= Glicerol + R™—CO—OR

Figura 3. Etapas do processo de transesterificacao de triacilglicerideos.

E importante referir que, apenas os alcodis simples tais como o
metanol, etanol, propanol, butanol e o alcool amilico, podem ser utilizados na
transesterificacdo. Dentre estes, o metanol e o etanol s&o os mais utilizados
principalmente pelo custo e por suas propriedades fisico-quimicas
(MACEDO, 2004).

Com relacdo aos catalisadores, a transesterificacdo pode ser
realizada tanto em meio acido quanto em meio basico, porém ela ocorre de

maneira mais rapida na presenca de um catalisador alcalino que na
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presenca da mesma quantidade de catalisador acido, observando-se maior
rendimento e seletividade, além de apresentar menores problemas
relacionados a corrosao dos equipamentos. Os catalisadores mais eficientes
para esse proposito sdo KOH e NaOH. No Brasil o NaOH é normalmente
mais barato do que o KOH, porém € muito dificil decidir genericamente qual
dos dois catalisadores deve ser o utilizado, ficando a decisdo para ser
analisada caso a caso (BOOCOCK et. al, 1998, NOUREDDINI,
MEDIKONDURU, 1997).

A catalise heterogénea tem despertado grande interesse nos setores
produtivo e académico cientifico. Diversos exemplos de reacdes de
esterificacdo e transesterificacdo envolvendo o uso de catalisadores
poliméricos tém sido descritos na literatura. Em geral, sdo utilizados
polimeros reticulados funcionalizados, principalmente aqueles contendo
grupos sulfénicos, como é o caso das resinas de poliestireno-divinilbenzeno
sulfonadas, macrorreticuladas e gelulares (PS-DVB-SO3H) (SOLDI et. al.,
2006).

Ainda existem os catalisadores enzimaticos, como lipase e lipase
imobilizada, que vém apresentando uma das alternativas propostas na
literatura para a obtencdo de ésteres com altos rendimentos Porém, o alto
custo destes catalisadores aliado a sua rapida desativacdo na presenca de
alcodis tem inviabilizado seu uso comercial (VIERA, 2005).

Seja qual for a rota tecnolégica escolhida, a transesterificacdo de
Oleos vegetais corresponde a uma reacao reversivel, e, portanto, o
rendimento da reacdo dependerd do deslocamento do equilibrio quimico em
favor dos ésteres, através da otimizagcdo de fatores, tais como temperatura
da reacao, a concentracao e carater acido-base do catalisador, bem como o
excesso estequiométrico do agente de transesterificagdo (RAMOS et. al.,
2003).

Apés a reacdo é necessario efetuar a purificacdo do biodiesel que
consiste basicamente de trés etapas: decantacdo, lavagem e secagem. No
processo de lavagem sao retiradas impurezas presentes no meio como o
catalisador, o excesso do alcool utilizado na reacao, a glicerina livre residual,

sais de &cidos graxos, tri-, di- e monoglicerideos de forma a atender as

19



especificacdes regulamentadas pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP) através da Resolucdo ANP N° 7
(RESOLUCAO ANP N° 7, 2008).

Entretanto, a rota de transesterificacdo para a producdo de biodiesel
apresenta algumas desvantagens como: a presenca de acidos graxos livres
nos oOleos vegetais que pode inviabilizar a transesterificacdo por meio de
catalise basica devido a saponificacdo desses acidos; a dificuldade de
separacao do glicerol do meio reacional; e o alto custo de producéo que esta
principalmente relacionado ao preco da matéria prima utilizada
(MARCHETTI, et. al., 2007; KUSDIANA, SAKA, 2001).

1.4.3 Esterificacao

O processo de esterificacdo consiste na reacdo entre alcobis com
acidos carboxilicos na presenca de acido mineral, em quantidades
cataliticas, levando a formacédo de éster e agua (Figura 4). A esterificacao é
reversivel e o acido catalisa tanto a reacao direta (a esterificacdo) como a
reagdo inversa (a hidrolise do éster). Assim, uma das maneiras para
deslocar o equilibrio em favor dos produtos € usar excesso dos regentes de
partida. Outra é remover do meio reacional o éster ou a agua que se formam
(VOLLHARDT, SCHORE, 2004).

H+

i i
RéOH + R'OH RéOR' + H,O

acido alcool

o éster
carboxilico

Figura 4. Mecanismo geral da reacdo de esterificagdo de &cidos

carboxilicos.

O processo esterificacdo ocorre preferencialmente com alcoois de

baixa massa molecular, sendo metanol o mais usado tendo ao menor preco.
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O etanol utilizado na esterificacdo ndo necessita ser anidro uma vez que
geralmente a agua pode ser retirada do sistema reacional (FABIANO et. al.,
2007).

As reacgOes de esterificacdes sdo facilitadas através do aumento da
temperatura do meio reacional e da presenca de catalisadores acidos, como
acido sulfurico ou acido cloridrico. A taxa de converséo do acido carboxilico
em ésteres depende diretamente da maneira que a reacdo sera conduzida,
bem como das condi¢gBes do processo. Assim 0 curso da esterificacdo sera
influenciado por varios fatores que incluem qualidade da matéria-prima, teor
de acidos graxos livres e presenca de agua, temperatura reacional, razao

molar, tipo e concentracdo de catalisador (LIMA, 2007).

1.4.4 Cragueamento

O processo de craqueamento, de modo geral, consiste em quebrar as
moléculas de cadeia carbbnica maiores e mais complexas em moléculas
mais simples e leves, com o objetivo de aumentar a proporcéo dos produtos
mais volateis (Glosséario — ANP, 2008).

O estudo da conversdao de 6leos vegetais a hidrocarbonetos, via
cragueamento, € uma possibilidade promissora para a obtengdo de
combustiveis liquidos alternativos. Este processo apresenta uma vantagem
importante: a composi¢do quimica das misturas de hidrocarbonetos obtidos
€ proxima daquela dos derivados de petroleo, permitindo utilizar uma
tecnologia ja disponivel nas industrias de petréleo, ndo onerando o pais com
investimentos dispendiosos (BENEDITO, 2000).

No craqueamento termo-catalitico de O6leos vegetais ou gorduras
animais, as moléculas dos triacilglicerideos decompdem-se em acidos
graxos, sendo que o subsequente craqueamento destes resulta em um
mistura de hidrocarbonetos com caracteristicas fisico-quimicas similares aos
derivados do petroleo (ACIKGOZ et.al., 2004; ONAY, O.; KOCKAR, O. M.,

2004). Em alguns casos, o produto final apresenta quantidades significativas

21



de &cidos graxos, que elevam a acidez do biocombustivel, podendo assim
causar danos ao motor (DANDIK; ASKOY, 1998; DANDIK et. al., 1998).

As primeiras tentativas de formacdo de hidrocarbonetos pela
degradacdo quimica de 6leos vegetais ou gorduras animais foram realizadas
em 1888 com os trabalhos de Engler e Seidner sobre craqueamento térmico
de Oleos vegetais, em uma temperatura a cerca de 900°C, sob uma presséao
compreendida entre 4 e 10 atm, e encontrou, no produto destilado,
hidrocarbonetos alcanos, alcenos e aroméaticos. Este trabalho serviu para
sustentar a hipotese da origem organica do petroleo. (MORAES, 1982).

Na Franca, em 1921, Alphonse Mailhe aperfeicoou o processo de
transformacdo dos Oleos vegetais em hidrocarbonetos, realizando o
cragueamento a pressdo normal na presenca de catalisadores. Os
catalisadores usados foram essencialmente do tipo acido, tendo sido
empregado aluminas, cloretos de zinco e de aluminio. Os trabalhos de
Mailhe foram bastante extensos, estudando varios o6leos e diversos
compostos como glicerideos preparados e alguns acidos carboxilicos
(MORAES, 1982).

Durante a década de 1940, na China, foram desenvolvidos diversos
trabalhos sobre craqueamento de Oleos vegetais com cunho industrial,
visando a obtencédo de gasolina, querosene e diesel, apos a separacdo por
destilacdo da mistura de hidrocarbonetos formados pelo processo (CHANG,
WAN, 1947). Desde entdo muitos estudos vém sendo feitos na
tentativa de melhorar as propriedades dos combustiveis produzidos pelo
processo de craqueamento a partir de diferentes matérias-primas baseadas
na biomassa. Séo relatados na literatura trabalhos utilizando oleaginosas
tais como soja (SCHWAB, 1988), babacu e dendé (ALENCAR et. al., 1983),
canola (IDEM et. al., 1996) entre outros.

O craqueamento pode ser dividido em dois tipos: o térmico, que
ocorre na auséncia de catalisadores — sendo, portanto o aquecimento o
unico efeito responsavel pela quebras das ligacées quimicas que promove a
conversdo de uma substancia em outra - e o catalitico, que é caracterizado

pela presenca de catalisadores, podendo assim favorecer determinadas
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rotas reacionais e consequentemente alterar a composicao final dos
produtos (MALHER, BRESSLER, 2007).

1.4.4.1 Craqueamento Térmico

O craqueamento térmico de triacilglicerideos caracteriza-se pela
pirdlise dos 6leos, ou gorduras, realizadas na auséncia de catalisador.
Nesse processo, 0 efeito térmico é o Unico responsavel pela quebra das
cadeias carbonicas dos triésteres presentes inicialmente, resultando em uma
mistura de compostos constituida principalmente de hidrocarbonetos, e, em
menor quantidade, de compostos oxigenados.

Normalmente o0s estudos de cragueamento térmico tém sido
realizados em reatores de batelada com temperatura na faixa de 300°C a
500°C e a pressao atmosfeérica, e os produtos liquidos e gasosos resultantes
do processo séo coletados e analisados (MALHER, BRESSLER, 2007).

Vérios trabalhos de cragueamento térmico foram realizados usando
diferentes tipos de matérias-primas como 0Oleo de tungue (CHANG, WAN,
1947); 6leo de girassol e soja (SCHWAB et. al., 1988); oleo de canola (IDEM
et. al., 1996); 6leo da fruta de macauba (FORTES, BAUGH, 1999); 6leo de
colza (SENSOZ et. al., 2000); 6leo de mamona e palma (LIMA et. al., 2004);
O0leo de pequi e babacu (ALENCAR et. al., 1983) e banha de porco
(ADEBANJO et. al., 2005).

Alencar et. al. (1983) realizou o cragueamento térmico dos 6leos de
pequi, babacu e palma, em uma faixa de temperatura entre 300°C a 500°C
sobre pressdo atmosférica. Os principais produtos formados foram mistura
de n-alcanos e 1- alcenos, com rendimentos de 68,20% para pequi, 94,46%
para babacgu e 95,55% para palma. Posteriormente, Alencar et. al., em 1988,
a fim de investigar a influéncia da quantidade de acidos graxos insaturados
presentes nos triacilglicerideos, comparou os produtos do cragueamento
térmico do &cido estearico com o acido oléico, o qual é um derivado
insaturado de acido estearico. Os principais produtos formados para o acido

esteérico foram n-alcanos e 1-alcenos e para o acido oléico foram n-alcanos,
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1-alcenos, ciclo-alcanos e ciclo-alcenos. Esses resultados demonstraram a
participacdo ativa do centro de insaturacdo do acido oléico, em reacdes
secundérias de ciclizacdo, na formacédo de produtos ciclicos, 0os quais ndo
foram detectados no cragueamento térmico do acido estearico.

Em 1996, Idem et. al. estudaram o craqueamento térmico do Oleo de
canola, o qual foi realizado em um reator de leito fixo, na presenca e
auséncia de vapor, com temperaturas variando entre 300°C a 500°C sobre
pressdo atmosférica. Os resultados de rendimento de conversdo dos
produtos, que variaram de 54% a 100%, foram fortemente dependentes das
variaveis operacionais. Observou-se que altas temperaturas aumentam a
taxa de conversdo do Oleo vegetal, favorecem a formacdo de produtos
gasosos e hidrocarbonetos aromaticos e diminuem a formacéo de alcanos e
alcenos. Assim sendo, as reacdes de descarbonizacdo, descarboxilacéo,
clivagem da ligagéo carbono-carbono e eliminagéo de etileno, a qual resulta
na formacgdo de produtos gasosos, sao fortemente endotérmicas.

Lima et. al. (2004) realizaram o cragueamento térmico dos 6leos de
soja, mamona e dendé, a temperatura de 350°C a 400°C. Os produtos
obtidos foram destilados e separados em fracbes, de acordo com a
temperatura de destilacdo, o que possibilitou isolar as fracbes que
apresentassem propriedades fisico-quimicas compativeis com aquelas
especificados para combustiveis baseados no petréleo. Os produtos do
cragueamento do Oleo de mamona apresentaram maior rendimento da
fracdo pesada e maior percentual de acidos graxos. A identificacdo dos
diferentes produtos obtidos nos experimentos de cragueamento térmico foi
feita por CG-MS, sendo identificados alcanos, alcenos, alcadienos e acidos
carboxilicos, mas néao foram detectados compostos aromaticos.

O craqueamento térmico de banha de porco realizado em um micro
reator de leito fixo suportado com la de vidro, operando com variacdo de
fluxo de gés nitrogénio, pressado atmosférica e temperatura de 600°C e 800
°C, foi descrito por Adabanjo et. al. (2005). A finalidade dos autores foi
mostrar o potencial em se obter um biocombustivel com propriedades fisico-
guimicas semelhantes ao diesel de petréleo a partir do cragueamento de

gordura animal, pois o produto obtido apresentou indice de cetano de 46,
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massa especifica de 860 Kg.m™, viscosidade 4,5mPa.s e alto valor calorifico
de 40MJ/Kg.

1.4.4.2 Craqueamento Termo-Catalitico

O craqueamento termo-catalitico, como anteriormente mencionado, é
caracterizado pelo uso de catalisadores na reacao, a fim de favorecer
determinadas rotas reacionais e conseguentemente alterar a composi¢cao
final dos produtos, resultando em seletividade dos produtos de
craqueamento. Diversos catalisadores tém sido estudados para a producdo
de hidrocarbonetos a partir de 6leos e gorduras. Dentre 0s principais
catalisadores ativos para o cragueamento destacam-se as zeolitas, Oxidos
metélicos, argilas pilarizadas, carbonato de calcio, silica, alumina, e a
mistura destes (VONGHIA et.al., 1995; KATIKANENI et. al., 1995; IDEM et.
al., 1997; DANDIK, AKSOY, 1998; SANG et. al, 2003; MALHER,
BRESSLER, 2007).

As zéolitas vém sendo bastante estudadas como catalisadores na
conversdo de 6leos vegetais ou gorduras em hidrocarbonetos. (DANDIK et.
al., 1998; KATIKANENI et. al., 1995; KATITANENI et. al., 1996; SANG et. al.,
2003, TAWAIQ et. al., 1999; TAWAIQ et. al.; SANTOS, FERREIRA, 1999).
Estes catalisadores sdo aluminossilicatos perfeitamente cristalinos formados
pela combinacao tridimensional de tetraedro de SiO4 e AlO,4, unidos entre si
por atomos de oxigénio. Estes tetraedros se relinem dando origem a formas
poliédricas mais complexas, que irdo se associar na formagcdo de cela
unitaria das diferentes estruturas. A estrutura porosa confere as zeolitas uma
alta seletividade, que também depende das propriedades intrinsecas dos
sitios ativos. Sua estrutura permite a criagdo de sitios ativos, tais como sitios
acidos, dentro dos canais e cavidades, cuja forca e concentracdo podem ser
controladas de acordo com a aplicacdo desejada (GUISNET, RIBEIRO,
2004).

Entre as zedlitas utilizadas no craqueamento termo-catalitico de

biomassa se destaca a HZSM-5, a qual vem sendo empregada na
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conversdo de oOleos vegetais em hidrocarbonetos na faixa da gasolina. A
HZSM-5, por apresentar elevada acidez (grande numero de sitios acidos de
Bronsted e Lewis) acoplada a sua alta seletividade (relacionada a uma rede
de canais internos com diametro bem definido), ocasiona a formacdo de
hidrocarbonetos lineares de cadeia curta, ciclicos alifaticos e principalmente
aromaticos, tais como benzeno, tolueno e xileno, comparaveis a fracdo da
gasolina do petréleo (MAHER, BRESSLER, 2007; IDEM, R. O et. al., 1997).

O primeiro estudo utilizando HZSM-5 para converter 6leos vegetais
em hidrocarbonetos foi realizado por Weisz et. al. (1979). Neste trabalho os
o0leos de amendoim, milho, ricino e jojoba foram submetidos ao
cragueamento termo-catalitico, em temperaturas de 400°C a 500°C, sob
pressdo atmosférica, resultando em uma mistura de hidrocarbonetos
parafinicos, olefinicos e aromaticos com pontos de ebulicho menor que
170°C. Nestes casos, foi alcangado alto grau de conversdo em aromaticos
BTX (benzeno, tolueno e xilenos). A mistura produzida era similar a
produzida na conversdo seletiva do metanol em unidades de
hidrocarbonetos, e constitui uma gasolina de alta qualidade de octanagem.

Katitaneni et.al. (1995) investigaram a converséo catalitica de Oleo de
canola usando HZSM-5 e variedades de hibridos. As reagbes foram
conduzidas em reator de leito fixo, operando a pressdo atmosférica e
temperaturas de 400°C a 550°C. Os resultados mostraram altos rendimentos
de conversédo do Oleo de canola, que variou de 81% a 100%, e um produto
liguido contendo 74-87% em peso de aromaticos. Isto mostra a eficiéncia do
catalisador HZSM-5 em obter-se gasolina a partir de 6leos vegetais.

Diferentes tipos de zedlitas tém sido estudadas na tentativa de
minimizar a fragdo gasosa e maximizar a fragdo liquida. Uma das
alternativas séo os catalisadores mesoporosos, como a MCM-4, o qual tem
mostrado seletividade para a produgcdo de olefinas C5. De uma maneira
geral os catalisadores mesoporosos resultam em menor formagao de
produtos gasosos, entretanto mostra maior seletividade para a obtencéo de
hidrocarbonetos lineares da faixa de ponto de ebulicdo do 6leo diesel em
detrimento aos da gasolina (TWAIQ et. al., 2003).
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Santos e Ferreira (1998) apresentam resultados relativos a
decomposicdo catalitica do 6leo de soja, utilizando catalisadores com
diferentes estruturas zeolitica, tais como H-Mordenita, HZSM-5, USY e
silica-alumina amorfa (H-SAA), relacionando-se seletividade e a estabilidade
catalitica com as caracteristicas fisico-quimicas destes catalisadores. Os
resultados obtidos neste trabalho mostraram que a distribuicdo e a natureza
dos sitios acidos nas zedlitas influenciaram na distribuicdo dos produtos,
observando-se que a predominancia da acidez de Bronsted apresentada por
USY e HZSM-5 conduziu a produtos compostos essencialmente de
hidrocarbonetos aromaticos, com rendimento de 76% e 74 %
respectivamente. O uso de H-mordentina proporcionou baixo rendimento
catalitico para producdo de aromaticos devido a sua estrutura porosa
unidimensional, que lhe confere grande sensibilidade a desativacdo pela
formacao de coque. Entretanto, a estrutura amorfa e a baixa area especifica
apresentada pela H-SAA conduziram a um produto rico em hidrocarbonetos
alifaticos, com rendimento de 64%.

De acordo com Vonghia et. al. (1995) a alumina ativada (y-alumina)
mostra-se eficiente catalisador na descarboxilagdo de acidos graxos, a
pressdo atmosférica e a temperatura de 450°C. Neste trabalho foi realizado
0 craqueamento do 6leo de canola resultando em um produto liquido rico em
hidrocarbonetos alifaticos.

Catalisadores com metais de transicao tém sido usados para produzir
hidrocarbonetos na faixa do diesel de petroleo a partir de triacilglicerideos
(MALHER, BRESSLER, 2007). Esses catalisadores sédo tradicionalmente
usados no processo de hidrotratamento na industria de Oleos pesados em
temperatura entre 350°C a 450°C com alta presséo parcial de hidrogénio (1-
25 MPa). Da Rocha Filho et. al. (1993) realizaram estudos utilizando
NiMo/Al,O; como catalisador no craqueamento dos Oleos de buriti,
maracuja, tucuma, babacu e soja. As reagfes foram feitas em um reator de
batelada, a temperatura entre 350°C -450°C e pressdes entre 7-14 MPa,
obtendo-se converséo de 65,3-76,8 % em peso de alcanos, principalmente

com cadeia carbobnica de 11 a 18 atomos.
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Catalisadores basicos também tém sido usados no craqueamento de
Oleos vegetais, tais como 6Oxido de calcio, magnésio e carbonato de sodio.
Idem et. al. (1997) examinou como a basicidade dos catalisadores, MgO e
CaO, afetava a distribuicdo dos produtos formados. Os resultados
mostraram que a presenca de centros basicos inibe a reacdo de
cragueamento secundario e geram grande quantidade de 6leo residual.

No trabalho de Dandik; Aksoy (1998) o cragueamento do Oleo de
girassol residual foi realizado em reator equipado com coluna de
fracionamento empacotada em diferentes comprimentos, a temperatura de
400°C e 420°C, na presenca de diferentes concentracbes de carbonato de
sodio. A conversao do Oleo foi alta (42-83%) e a distribuicdo dos produtos
dependeu fortemente da temperatura de reacdo, do comprimento da coluna
empacotada e da quantidade de catalisador. Os melhores resultados de
conversdo e producdo de hidrocarbonetos liquidos foram obtidos com alta
temperatura, alto conteido de carbonato e menor comprimento de coluna
empacotada.

Portanto, observa-se através dos estudos do cragueamento termo-
catalitico dos 6leos vegetais, que o rendimento e a distribuicdo final dos
produtos séo fortemente dependentes das variaveis operacionais, tais como
temperatura de reacgdo, pressado, tipo de reator, tempo de residéncia e
composicdo da matéria-prima, e também das caracteristicas dos
catalisadores utilizados, tais como tipos de centros acidos, forca e
distribuicdo dos sitios acidos, tamanho e estrutura de poros, forma seletiva e
area superficial, sendo possivel ter seletividade na obtencéo dos produtos do

craqueamento pelo controle e otimizacdo dessas variaveis do processo.

1.4.4.3 Mecanismos Reacionais Propostos

Durante o processo de cragueamento termo-catalitico de Oleos

vegetais ou gorduras animais, diversas classes de compostos sao

produzidas, as quais incluem alcanos, alcenos, alcadienos, aromaticos,

cetonas, acidos carboxilicos e aldeidos. A fim de compreender melhor a
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formacao destes compostos varios mecanismos reacionais foram propostos,
sendo que em 1947 os chineses Chang e Wan propuseram 0 primeiro
mecanismo reacional para decomposicdo térmica de triacilglicerideos
saturados.

O mecanismo proposto por Chang; Wan (1947) baseia-se em 16
etapas de reacbes, tais como decomposicdo dos triacilglicerideos,
decomposicdo dos acidos graxos, cetenos e acroleina, alquilacao,
aromatizacéo e isomerizacao de parafinas, polimerizagdo de olefinas, entre
outras, representadas pela Figura 5.

Através da sequéncia de reacbes (Figura 5) verifica-se que grandes
guantidades de acidos graxos, acroleina e cetenos séao formados a partir da
decomposicao do triacilglicerideos, de acordo com a etapa 1. Posteriormente
as espeécies acidas sao rapidamente decompostas como indicam as etapas
2 e 3. A partir dos produtos formados na degradacdo as espécies acidas
(etapa 2 e 3), varios outros tipos de reacfes sucessivas irdo ocorrer, sendo
gue as etapas 6 e 11 sdo provavelmente as principais responsaveis pela
formacdo de combustivel liquido constituidos de hidrocarbonetos

particularmente na fragdo gasolina.
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1. Decomposicéo do triacilglicerideo
CH,0COR' ﬁHz

CHOCOCH,R" —» CH + R'COOH+ R™COOH+ R"CH==CO

\
CH,0COR™ CHO

2. Decomposicdo dos acidos graxos
RCOOH —> CO, + RH
2RCOOH —> CO;, + H,0+ RCOR

3. Decomposicao de cetenos e acroleina

2R"CHCO=CO —» 2C0 + RHC=CHR
CH,=—CHCHO ——> CcO + C,H,
RCOCH,R — R—R + CH,CO

2RCOCH,R ——> 2R + CO + C,H,

4. Decomposi¢do em elementos

ChH2p+2 —> nC + (n+1)H,

5. Desidrogenacédo de parafinas
ChHa2n+2 ChHon+ Hy

6. Decomposicéo de parafinas

CnhH2ns2 —> CmH2n2m+2+ CHom

7. Alguilacdo de parafinas, o reverso de (6)

8. Isomerizacao de parafinas

N = CpHaniz—> 1SO - CoHopsn

9. Ciclizag&o aromatica de parafinas
Cen+e)Hen+14) > CiHapsy + 4H,

10. Polimerizag&o de olefinas

2CpH2n —> ConHup

CnHan —> CpHam + CemH2(mem)

11. Despolimerizagéo de olefinas, reverso de (10)
12. Decomposicao de olefinas em di-olefinas

13. Decomposicao de olefinas em hidrocarbonetos acetilénicos
14. Aromatizagéo ou cilcizagéo de olefinas

15. Hidrogenizacao de olefinas

CnHan+ Hz — CpHans2

16. Isomerizacao de olefinas

n - CyHzy, —> 1SO - CnhH2n

Figura 5. Mecanismos de decomposi¢ao proposto por Chang; Wan (1947).
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Segundo varios autores, 0 craqueamento termo-catalitico de Oleos
vegetais ou gorduras animais ocorrem em duas etapas sucessivas e
distintas: na primeira etapa, conhecida como craqueamento primario, ocorre
a decomposicdo das moléculas dos triacilglicerideos produzindo espécies
acidas; ja a segunda etapa é caracterizada pela degradacdo dos acidos
produzidos na primeira etapa levando a formagdo de misturas de
hidrocarbonetos com propriedades similares aos produtos petroliferos,
sendo esta etapa denominada de craqueamento secundario (CHANG; WAN,
1947; ALENCAR et. al., 1983; IDEM et. al. 1996).

Dois mecanismos foram propostos a fim de explicar a etapa de
cragueamento primario, na qual ocorre a quebra das ligagbes C-O entre a
parte acilgliceridica da cadeia do triacilglicerideo levando a formagéo das
espécies acidas. Os mecanismos propostos foram: eliminacao de hidrogénio
beta (B) e transferéncia de hidrogénio gama (y) (VONGHIA et. al., 1995;
KLOPROGGE et. al., 2005; MAHER, BRESSLER, 2007).

No mecanismo proposto para eliminagdo de hidrogénio B (Figura 6)
ha a formacdo de acidos carboxilicos, ceteno e acroleina, através da
transferéncia de um hidrogénio na posicao p em relacdo a uma carbonila de
uma das cadeias do triacilglicerideo levando a formag&o de um intermediario
instavel, e posteriormente ocorrem duas eliminacbes betas e um rearranjo

resultando nos produtos finais.
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triacilglicerideo
R3

P H
0 O%H
\/ + 0=C=CHRy =— b ¢

Ox
0]

(0]
H \/ ‘
H

acroleina ceteno

H
H

+

O

-

OH

acido carboxilico

0
+ R24</
OH

acido carboxilico

intermediarido

instavel

Figura 6. Mecanismo de eliminacdo de hidrogénio .

Na transferéncia de hidrogénio y (Figura 7) uma ou mais cadeias do

triacilglicerideo produz diretamente alcenos. Neste mecanismo ocorre a

formacdo de um alceno terminal pela transferéncia de um hidrogénio na

posicdo gama em relacdo a carbonila pertencente a mesma cadeia, gerando

como subproduto uma molécula de “triacetina”, a qual é decomposto

termicamente em reacdes posteriores, ndo sendo observada no produto

final.
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H | H.C—CHo—Ry
oL Ra CH—0 "

Ny OH +
CH—O N Ry CH,—0 H,C—CH,—Rj3
‘ [ 4
CH—0" equilibrio

ceto-endlico
i
CH,—O
9
CH—O 0

Figura 7. Mecanismo da transferéncia de hidrogénio y.

As duas rotas reacionais podem ocorrem antes ou depois uma da
outra, apesar de ser possivel somente uma eliminacdo B por molécula de
triacilglicerideo, enquanto que a transferéncia de hidrogénio y podera ocorrer
em todas as cadeias do triacilglicerideo produzindo alcenos.

A degradacdo dos acidos carboxilicos, observado durante o
cragueamento secundario, pode ocorrer por meio de duas reacles: a
descarboxilagdo e a descarbonizacdo. Na descarboxilagdo sdo formados
alcanos e dioxido de carbono e na descarbonizacdo séo formados alcenos,
agua e monoxido de carbono (Figura 8). Os dois mecanismos ocorrem

simultaneamente durante o processo de cragueamento.

0
Rl ——> COs + RH (A
OH

H //O

\ . HO + R—CH=CH B
R*C\*CHg*C\ CO + kb > (B)

H OH

Figura 8. Mecanismo para degradacédo dos acidos carboxilicos via reacdes

de descarboxilacao (A) e descarbonizacao (B).
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Segundo Schwab et. al. (1988) os produtos formados pelo
cragueamento de triacilglicerideos insaturados sao gerados através de
reacOes via radical livre ou ions carbdnio, conforme demonstrado na Figura
9. Séries homologas de alcanos e alcenos sdo formados a partir da
descarboxilacéo (perda de dioxido de carbono) do radical RCOO proveniente
do triacilglicerideo. O radical R a partir do desproporcionalmente e
eliminacdo de etileno gera alcanos e alcenos com nuamero impar de
carbonos. A presenca de instauracdo aumenta a quebra da ligacdo na
posicdo a,B da instauragdo. A formagdo de aromaticos € explicada pela
reacao de Diels-Alder, na qual um dieno conjugado se adiciona a um alceno
para produzir derivados de ciclohexeno, que posteriormente s&o
desidrogenados a aromaticos. Os acidos carboxilicos formados durante o
cragueamento dos Oleos vegetais provavelmente resultam da quebra da

parte acilgliceridica.

0
7
CHy(CH;CHy—CH,CH=CHCHy— CIL(CHp):C—0-CHR

| 5

| | //
C H3(C H2)5C HQT CH,CH=CHC HQT C HZ(C H2)5C —OH

/ l \ 0

_CHCH= /
CI=CICH=CIL  cpycrpsc—omn

CHs(CHy)5sCHye -
l Diels-Alder \
\ //O
CH3(CH)3CHy® + CHy=ClHy O CHy(CHpsC—OH

Hl _ / l COq
CHs(CHy)sCHsy @ CHs(CHy)4CH;s

Figura 9. Mecanismo reacional da decomposicdo de triacilglicerideos

proposto por Schwab et. al. , 1988.
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Os estudos sobre o0s mecanismos reacionails mostram a
complexidade do cragueamento de 0Oleos vegetais e gorduras animais e 0s
diversos produtos formados. Este fato deve-se a variedade de estrutura dos
triacilglicerideos e das varias possibilidades de reacdes sucessivas que
podem ocorrem, dependendo das condicdes reacionais utilizadas,
notadamente no que se refere a temperatura e as caracteristicas fisico-

guimicas do catalisador empregado.

1.5 Bauxita

A busca por catalisadores de elevada acidez e de baixo custo para a
producdo de biocombustiveis com propriedades fisico-quimicas similares
aos derivados do petroleo levou a escolha da bauxita como catalisador
utilizado neste trabalho.

A bauxita foi descoberta em 1821 por Pierre Berthier (1782-1861),
gue foi professor e chefe do Laboratério Mineralogico e Quimico da Escola
de Minas de Paris, que Ihe deu este nome devido ao local do descobrimento,
uma vila chamada Les Baux de Provence, na Franga meridional
(GONCALVES, 1996).

Segundo Santos (1975) o nome bauxita € dada a espécie
mineralogica de composi¢ao Al,O; . 2 H,O, que nunca foi encontrada na
natureza como mineral, ou produzido artificialmente. O termo correto para
designar rochas ricas em alumina hidratada é bauxito. A linguagem utilizada
na mineracao e processamento para jazidas ricas em 6xidos de aluminio é
chamada igualmente de bauxita. Para manter esta linguagem corrente do
meio minerario e industrial € que este ultimo termo sera utilizado ao logo
deste trabalho, em detrimento da designacao bauxito de Santos (1975).

Bauxita é uma rocha residual constituida essencialmente por um ou
mais minerais de hidroxidos de aluminio - gibbsita y-Al(OH)s, didsporo a-
AlO(OH) , boehmita y-AlIO(OH) — o6xidos e hidroxidos de ferro, silica,
argilominerais, oxidos de titanio, minerais residuais e tracos de outros
elementos (SANTOS, P. S., 1975).
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A concentracdo dos minerais de aluminio presentes na bauxita varia
principalmente em funcdo da génese dos depdsitos. Na Europa (Franca e
Grécia) predomina a boehmita, e na China, Hungria e Roménia o0s
jazimentos sao formados predominantemente por diasporos. Nas regides de
clima tropical como Brasil, Guiana, Jamaica e alguns paises africanos os
jazimentos sao compostos predominantemente por gibbsita
(CONSTANTINO et. al., 2002).

As reservas mundiais de bauxita foram em torno de 34 bilhdes de
toneladas em 2007. As reservas brasileiras alcancaram 3,6 bilhdes de
toneladas, que corresponde a 10,6 % do total, situando o Brasil em terceiro
lugar em relagéo as reservas mundiais. As maiores reservas estao na Guiné
com 8,6 bilhdes de toneladas e na Australia com 7,9 bilhdes de toneladas, o
gue representa, respectivamente, 25,4 e 23,3 % do total (Sumario Mineral,
2008).

A producdo mundial de bauxita em 2007 foi de 190 milhbes de
toneladas, num cenario em que o Brasil € o terceiro maior produtor do
minério com a producdo de aproximadamente 27 milhdes de toneladas, o
qgue significa 12,6 % da producdo mundial. A Australia € o maior produtor,
com uma producéo de 64 milhdes de toneladas em 2007, que corresponde a
33 % da producdo mundial, seguida da China com uma producao de 32
milhdes de toneladas, correspondendo a 17 % (Panorama Mineral Brasileiro,
2008).

No Brasil a Mineracdo Rio do Norte - MRN é a principal empresa
produtora de bauxita respondendo por 78,1 %, seguida da Companhia
Brasileira do Aluminio — CBA do grupo Voltorantim com 12,5 %, Vale com
8,1 % e Mineracdo Curimbaba com 1,3 % da producdo nacional
(MARTIRES, 2008).

Mais de 90 % da producdo mundial de bauxita é utilizada para
producéo de alumina pelo processo Bayer, visando principalmente a reducéo
ao aluminio metalico (85%). O restante da producdo (10%) destina-se a
varios setores de produtos ndo metalicos como: refratarios, abrasivos,
cimentos, quimicos e fabricacdo de aco, conforme representado na Figura
10.
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Abrasivos
24%

uimicos 16% . .
Q ’ Fabricacdo de
Aco 11%

Refratario
31%

Cimento 18%

Figura 10. Panorama do mercado de bauxita de uso ndo metallrgico
(PASCOAL e PANDOLFELLI, 2000).

As bauxitas sdo classificadas de acordo a aplicacdo industrial e a
composicdo quimica presente na matéria-prima, visando assim satisfazer
especificacoes bastante rigidas, as quais sdo baseadas nas necessidades
do processo e nas propriedades especiais do produto final. As
caracteristicas quimicas desejaveis nas bauxitas para uso em refratarios sao
mais rigorosas, comparadas as demais aplicacbes desta matéria-prima, e
apenas uma peguena parcela das reservas mundiais sdo adequadas a
industria de refratarios. A Tabela 2 apresenta as especificacbes da bauxita

para uso como refratario e outros setores.

Tabela 2. Especificacbes para bauxita in natura utilizada em diversos
setores da industria (PASCOAL e PANDOLFELLI, 2000).

Principais Oxidos (%)

Aplicagdes
Al,O3 SiO, Fe,03 TiO;
Metalurgica 50-55 0-15 0-15 0-6
Cimentos 45-55 Max. 6 20-30 3
Abrasivos Min. 55 Max. 5 Max. 6 Min 2,5
Quimicos Min. 55-58 Max. 5-15 Max. 2 0-6
Refratarios Min. 59-61 Max. 1,5-5,5 Max.2 Max2,5
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As bauxitas em seu estado natural ndo tém sido consideradas
satisfatorias para a aplicacao industrial. Desta forma faz-se necessario uma
etapa de calcinacdo da bauxita “in natura” com os seguintes objetivos: obter
a completa eliminacdo da agua presente no minério e formar as fases alfa-
alumina e mulita, que aumentam a refratariedade, densidade e consisténcia
do material (AQUINO, 2007).

A Dbauxita ativada termicamente em uma temperatura de
aproximadamente 1200°C, granulada, em uma faixa de dimensdes
adequada, pode ser usada como adsorvente clarificador ou branqueador
para as seguintes finalidades: no refino de oleos lubrificantes, adsorcéo
cromatografica, como suporte de catalisadores, como agente desidratante,
como catalisador para reacdes de dessulfurizacdo, desfluorizacéo,
craqueamento, desidratacdo e desidrogenacdo, na indastria petroquimica,
na clarificagdo de parafina e querosene de aviagcdao (HEINEMANN et. al.,
1946; HEINEMANN et. al., 1949; SANTOS P. S., 1975).

Durante o processo de calcinacdo das bauxitas varias sao as
modificacdes quimicas e fisicas que ocorrem no material. Inicialmente, a
fase principal, gibbsita, perde hidroxilas na forma de agua em
aproximadamente 350°C, originado 6xidos de aluminio metaestaveis, como
pode ser observado na Figura 10.

Em temperaturas uma pouco mais baixas (cerca de 300°C), uma
pequena quantidade de gibbsita (y-Al(OH)3) transforma-se em boehmita (y-
AIO(OH)), que também ira contribuir para a formacéo de o0xidos de aluminio
metaestaveis a partir de 530°C. Em temperaturas entre 900°C a 1000°C,
inicia-se a transformacédo destes Oxidos de transicdo em alfa-alumina,
também conhecida como coridon, através de reacdes via estado solido, que

ird se completar somente acima de 1100 °C.

Gibbsita 350 °C

(-Al(OH)a) (ALO; | 20 | -ALO; | 12005C | -Al,Os

Figura 11. Sequéncia de reacfes em estado solido que acompanham a
transformacdo da gibbsita em alfa-alumina (PASCOAL e PANDOLFELLI,
2000).
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O teor de Oxido de titanio (TiO,) presente na bauxita “in natura”
encontra-se na forma de anatasio, o qual transforma-se lentamente em
rutilo. A transformacdo anatasio-rutilo € uma transformacdo de uma fase
metaestavel para a fase estavel. Este processo se inicia a temperatura
acima de 400°C finalizando apenas a 1100°C (OGASAWASA, T.; SANTOS,
J. G., 2007).

Acima de 1000°C, inicia-se interacéo entre fases cristalinas e amorfas
presentes. Uma fase liquida, rica em SiO,, TiO, e Fe,O3 comeca a se
formar em 1100°C. A 1200°C a fase alfa-alumina atinge seu maximo teor, de
75% em peso. A medida que a temperatura aumenta, mais Al,O3 difunde-se
da fase alfa para o liquido. Quando o mesmo encontra-se saturado de Al,Os,
a mulita (3AlI,03 * 2SiO,) inicia sua cristalizacdo, alcancando seu nivel
maximo (20 a 30%) a 1500 °C, ao mesmo tempo em que o teor de alumina-
alfa decresce, chegando a 60-65% a 1580 °C. Esta correlacéo inversa,
indicando que a maior proporcéo de mulita formada é resultado da reacédo de
dissolucéo/precipitagdo entre os Oxidos Al,O; e SiO, (PASCOAL e
PANDOLFELLI, 2000).

Outro tratamento que pode ser empregado a fim de melhorar as
propriedades quimicas e texturais de alguns catalisadores heterogéneos € o
tratamento quimico, realizado por meio da ativagdo com acidos inorganicos,
geralmente, &cido sulfarico e acido cloridrico. Este tipo de tratamento é
normalmente realizado em argila da classe esmectita ou montmorilonita.

A ativacdo acida de uma forma geral propicia 0 aumento da éarea
especifica, devido a desorganizacdo da estrutura, pela eliminagdo de
diversas impurezas minerais e pela criacdo de mesoporos. Além disto,
ocorre a substituicdo de cations alcalinos e/ou alcalinos-terrosos, presentes
na estrutura cristalina ou como cations intercalados trocaveis, por cations
hidroxonio, H3O". Dessa forma, os tratamentos acidos tém sido usados para
se obter solidos mais acidos e com maior porosidade, propriedades que
influenciam na aplicagdo desses materiais como catalisadores &cidos
(REZENDE, M. J. C., 2006; GERRA, S. R., 2006; FERNANDES et. al., 2007;
SANTOS, P. S, 1975).
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Silva e Garla (1998) estudaram o potencial quimico do caulim
submetido a lixiviagdes com &cido cloridrico em concentragdes variando
entre 1,0 e 5,0 molL?, para catalisar reaces de isomerizacdo do
ciclohexeno. Verificou-se que os catalisadores obtidos apés a lixiviacdo
acida apresentaram areas especificas maiores do que a caulinita “in natura”
(61 m?.g™) e que a lixiviagdo com a solugéo acida mais concentrada levou a
um aumento de 28% da area especifica. Para todos os catalisadores obtidos
a conversdo catalitica foi maior que 70%, observando que atividade de
conversdo cresceu com o aumento da concentracdo do acido usado na
lixiviacao.

Nos trabalhos de Barauna (2006) e Rezende (2006) também
observou-se 0 mesmo comportamento em relagdo ao aumento da é&rea
especifica das argilas estudadas quando tratadas com &cidos inorganicos.
Barauna (2006) obteve um aumento de 4,9 vezes na area superficial
especifica da argila esmectita apds ativagdo com acido cloridrico. Rezende
(2006) obteve um aumento de 22% na area especifica da argila esmectita
apos o tratamento com acido sulfarico.

Em 2004, Folleto et. al. demonstraram que a argila bentonita da
Argentina pode ser ativada por tratamento com acido sulfrico e adquirir
poder descorante para 6leo de soja equivalente a um produto comercial
utilizado nas industrias de refino de Oleos. Através das técnicas de andlise
guimica, térmica e infravermelho pode-se observar as principais alteracdes
estruturais ocorridas apos ataque acido da bentonita. Observa-se que o
aumento da capacidade da bentonita no descoramento do 6leo aumenta a
medida que se extrai 0s cations octaédricos da estrutura da bentonita, com o
aumento da porcentagem de destruicdo da folha octaédrica e com a
diminuicdo da razdo Si-O-Al/Si-O-Si, indicando que o atague acido vai

removendo o cation Al e aumentando o poder clarificante da argila.
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2. Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho consiste no estudo dos processos de
craqueamento térmico e termo-catalitico de dleos vegetais para a obtencéo
de biocombustiveis alternativos aos combustiveis fosseis. A proposta
consiste em utilizar um catalisador de baixo custo, no caso das bauxitas, e
avaliar a sua potencialidade na reacdo de craqueamento termo-catalitico
visando diminuir a presenca de compostos oxigenados e a acidez do

combustivel final.

2.1 Objetivos Especificos

e Caracterizar as bauxitas por ICP-OES, espectroscopia no

infravermelho, andlise térmica, difracdo de raios X e analise textural,

e Avaliar a eficiencia do tratamento acido proposto para bauxita
calcinada termo ativada na reacdo de craqueamento do 6leo de soja

comercial;
e Otimizar os sistemas de craqueamento propostos e a quantidade de

catalisador empregado a fim de determinar a condi¢cdo 6tima para a

reacao de craqueamento;
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Determinar a composi¢cdo quimica e a acidez dos biocombustiveis

produzidos;

Avaliar o potencial de se utilizar Oleo vegetal residual no
craqueamento termo-catalitico empregando as condi¢des reacionais
otimizadas a fim de produzir combustiveis semelhantes aos derivados

do petroleo.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Matéria prima

A matéria prima utilizada no inicio dos estudos de cragueamento
térmico e termo-catalitico foi o 6leo de soja refinado adquirido no comércio
local, e posteriormente realizaram-se testes de cragueamento com Oleo

vegetal residual doado por rede de “fast food” local

3.2 Catalisador

O catalisador empregado no processo de cragueamento termo-
catalitico foi a bauxita calcinada termo-ativada e bauxita “in natura” fornecida
pela Mineradora Curimbaba (Pocos de Caldas, MG). O processo de
calcinagcéo realizado pela empresa para obtencdo da bauxita calcinada
termo ativada foi realizado em forno rotativo, no qual a temperatura € de

aproximadamente 1100°C.
3.3 Ativacéo 4cida da bauxita
Para a ativacdo acida da bauxita calcinada termo ativada foram

utilizadas solugdes de &cido cloridrico nas concentracées de 1,0 mol.L™ e

4,0 mol.L™, conforme sugerido por Reddy et. al. (1999). Transferiu-se a
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bauxita e a solu¢do de acido cloridrico na propor¢céo de 10 % m/v para um
baldo de fundo redondo conectado a um condensador de bolas. A mistura foi
aquecida, em manta aquecedora, a 90°C por 2 horas. Em seguida, a mistura
foi resfriada e a bauxita foi removida por filtragdo a vacuo, submetida a
sucessivas lavagens com agua destilada até o filtrado apresentar pH neutro.
Posteriormente, a bauxita foi secada em estufa a 110°C por 6 horas. Por fim,

a bauxita ativada por &cido foi mantida em dessecador até sua utilizagéo.

3.4 Caracterizagcao da bauxita

A caracterizacdo das bauxitas “in natura” e calcinada termo-ativada da
Mineradora Curimbaba e das amostras de bauxita obtidas apés a ativacéo
acida foram realizadas utilizando as técnicas de ICP-OES (Espectrometria
de emissdo oOptica com plasma indutivamente acoplado), de espectroscopia

no infravermelho, andlise térmica, difracdo de raios-X e analise textural.

3.4.1 Analise quimica por ICP-OES

Para efetuar a quantificagcdo dos principais metais presentes nas
amostras de bauxita, utilizou-se a técnica de espectrometria de emissao
optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). As amostras foram
analisadas por ICP-OES Perkin EImer OPTIMA 5300 DV com camara Scott,
nebulizador de fluxo cruzado e injetor de alumina de 2 mm. As condi¢bes do
plasma e injecdo de amostra e as condi¢cdes de determinacéo dos elementos
analisados encontram-se, respectivamente, nas Tabelas 3 e 4.

Pesou-se 0,1000 g de bauxita previamente moida em coletor plastico
de 100 mL com tampa. Adicionou-se 1,0 mL de HCI PA concentrado com
agitagdo magneética juntamente com 4,0 mL de HF PA. Agitou-se a solugéo
por 10 minutos e posteriormente cobriu-se o coletor com a tampa plastica.
As amostras reagiram por 12 horas dentro da capela de gases sendo

posteriormente passada para baldo volumétrico de 100 mL de polietileno e o
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volume completado com agua destilada/deionizada. Retirou-se uma aliquota

de 20 mL com pipeta volumétrica e colocou-se em baldo volumétrico de

polietileno e completou-se o volume com agua destilada/deionizada. O

branco analitico foi feito com agua destilada/deionizada juntamente com 1%

de HCI PA viv e 4% de HF PA v/v para manter a mesma matriz das

amostras.

Tabela 3. Condi¢cGes operacionais para as determinacoes de Si, Al, Fe, Na,

K, Ca e Mg por ICP-OES, nas amostras de bauxita.

Fluxo de géas do plasma 15 L/min
Fluxo de géas auxiliar 0,2 L/min
Fluxo do nebulizador 0,8 L/min
Poténcia da RF 1300 W
Fluxo de amostra 3 mL/min
Tempo de leitura 0,2a10s
Replicacbes 4

tempo de delay 20s

Tabela 4. Condicbes operacionais para determinacdo dos elementos

guimicos analisados nas amostras de bauxita.

Elemento A (nm) Vista
Al 396,153 Radial
Si 251,611 Radial
Fe 238,204 Radial
Na 589,592 Axial
K 766,490 Axial
Ca 317,933 Axial
Mg 285,213 Axial
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3.4.2 Espectroscopia naregido do infravermelho

Os espectros de absor¢céo na regidao de infravermelho das amostras
de bauxita foram feitas através de um espectrometro de infravermelho com
transformada de Fourrier (FTIR) - Bomen Michelson MB — Serie Hartman &
Braun. Para isso, as amostras foram trituradas até completa pulverizacdo em
almofariz de agata. Em seguida, cerca de 0,002 g de cada amostra foi
prensada com 0,03 g de KBr, sob pressédo de 6 toneladas métricas por 2
minutos. Assim, os espectros foram registrados no modo absorbancia, com

128 varreduras e resolucéo de 4 cm™, na regido de 4000 a 400 cm™.

3.4.3 Andlise termogravimétrica

As curvas TG foram obtidas em equipamento Mettler Toledo, modelo
TGA/SDTA 851° de 25°C até 1400°C, com massa de cada amostra em torno
de 7 mg, pesadas em cadinho de a-alumina de 140 pL, e razdo de
aquecimento de 15°C min™® em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50

mL.min>.

3.4.4 Analise estrutural por difracédo de raios-X

As amostras de bauxita foram secas em estufa a 120°C por 4 horas.
O difratograma de raios-X foi obtido pelo método do pd, utilizando um
difratbmetro Shimadzu, modelo DR-X6000, equipado com um tubo de raios-
X, contendo uma fonte de radiagéo de cobre (A = 1,54056 nm). A varredura
foi continua theta-2theta, com velocidade de 2,00 graus/min em intervalos de
0,02 graus, e o intervalo de medida, em 26, de 10° a 80°. Para interpretacao
dos resultados utilizou-se o banco de dados JCPDS (Joint Commitee for

Powder Diffraction Studies) para identificacdo das fases.
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3.4.5 Analise textural

A éarea superficial especifica, o volume total de poros, o diametro
médio dos poros e a distribuicdo de tamanho de poros foram determinados
por meio de dados de adsorcdo de nitrogénio gasoso a diferentes pressoes
relativas na temperatura do nitrogénio liquido, em um analisador automatico
de adsorcdo fisica (Micromeritics ASAP-2010). Em cada analise foi utilizada
uma massa de 0,2 a 0,3 g de bauxita.

A area especifica foi calculada usando a equacéao de BET (Brunauer,
Emmett e Teller) (WEBB, P. A.; ORR, C., 1997):

P __ 1 (C-1P
a(Php-P) a,€ (a,C P,

Onde:

a = quantidade de nitrogénio adsorvido a temperatura T (mmol.g™);

am = quantidade necessaria de nitrogénio para cobrir a superficie do
adsorvente com uma monocamada (mmol.g™);

Po = pressao de saturacdo do nitrogénio liqguido (mmHg);

P = pressédo atmosférica reduzida (mmHg);

C = constante do sistema.

O volume total de poros, o didametro médio dos poros e a distribuicdo
de tamanho de poros foram determinados pelo método BJH (Barrett, Joyner
e Halenda) (WEBB, P. A.; ORR, C., 1997).

3.5 Cragueamento térmico e termo-catalitico

Para entender melhor a formacdo dos produtos obtidos nos estudos
de cragueamento térmico e termo-catalitico do 6leo de soja comercial, a
Figura 11 apresenta o fluxograma de coleta dos varios produtos formados

nos testes de cragueamento.
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Oleo de soja
+
Catalisador

lAquecimento até a temp. de reacao

Coque D Reator
Condensador
v v
Produtos Gasosos Produtos liquidos
Funil de separacgéo ou destilagao
v v

Fracdo Aquosa

Biocombustivel Bruto

Destilagdo Simples

v

Fracdo Leve Fracdo Pesada

Figura 12. Fluxograma de formacdo e coleta dos produtos obtidos nos

processos de cragueamento do 6leo de soja.

As reacdes de cragueamento térmico e termo-catalitico do Oleo de
soja comercial foram realizados a temperaturas de 380°C a 400°C, sob
pressao atmosfeérica, utilizando trés diferentes sistemas denominados de: (A)
cragueamento simples, (B) craqueamento simples modificado e (C)
craqueamento fracionado, tal como apresentado na Figura 12.

O sistema de cragueamento simples (A) consiste de um baldo de
fundo redondo de duas bocas, que é utilizado como reator da reagcdo. Em
uma das bocas do baldo acopla-se um condensador reto de 46 cm de
comprimento e na outra conecta-se um termopar. Na saida do condensador
coloca-se um baldo de fundo chato, para coletar os produtos liquidos
condensados.

O sistema de craqueamento simples modificado (B) se difere do
sistema de cragueamento simples pelo uso de um condensador reto
adicional de 25 cm de comprimento, sem passagem de agua, que é

acoplado ao baldo de fundo redondo, promovendo a condensacado das
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substancias que volatizam no decorrem do craqueamento. Isto faz com que
compostos mais pesados, principalmente acidos graxos de cadeia longa,
retornem ao baldo de fundo redondo e sejam novamente craqueados.

No sistema de cragueamento fracionado (C), o condensador reto do
sistema (B) é substituido por uma coluna de Vigreux de 31 cm de
comprimento, de maneira a intensificar o processo de condensacdo e de

retorno ao reator de craqueamento.
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Figura 13. Sistemas empregados no processo de cragueamento: A —
Sistema de Craqueamento Simples; B — Sistema de Cragueamento Simples

Modificado e C — Sistema de Cragueamento Fracionado.
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Os experimentos de craqueamento termo-catalitico foram realizados
utilizando 200 g de Oleo de soja comercial e 20 g de bauxita calcinada (10%
m/m de catalisador). Os experimentos de craqueamento térmico foram feitos
com a mesma massa de O6leo, na auséncia de catalisador. De maneira
complementar, testou-se o craqueamento do 6leo de soja utilizando também
bauxita ativada por acido cloridrico (vide item 2.5), bauxita calcinada, em
percentuais de 20% e 30% m/m de catalisador e bauxita “in natura”, em
percentual de 30% m/m.

A mistura reacional foi colocada no baldo de fundo redondo e
aquecida até a temperatura de reacdo (380°C a 400°C). A temperatura do
sistema foi monitorada por um termopar introduzido no reator, em contato
com o Oleo, assim como a temperatura dos vapores, utilizando um
termOmetro posicionado no topo do reator.

Os produtos volateis resultantes do cragueamento passaram por um
condensador para separar a fase gasosa da fase liquida condensada. A
reacdo foi interrompida quando todo o Oleo inicialmente presente foi
convertido em produtos volateis a 380°C, restando no baldo somente uma
mistura de compostos de dificil vaporizacdo, a qual foi denominada de
coque.

O produto liquido composto por agua e biocombustivel foi coletado e
submetido a separacdo das fases aquosa e de biocombustivel. Nos casos
onde o percentual de bauxita foi de 20% ou 30% a separacéo de fases foi
feita em funil de separacdo. Para concentracdes de catalisador na ordem de
10%, o produto liquido teve que ser submetido a destilacdo simples para
separacao das fases leve e aquosa — destiladas e separadas em funil de
separacao — da fase pesada.

Para o calculo do balanco de massa utilizou-se, as seguintes

equacoes:

X (Yom/m) =[ (OS(g) - Cq (9)) + OS(9) ] x 100 % (1)
Onde:
X = Percentual de Conversdo em Produtos Liquidos e Gasosos;

OS = Massa de Oleo Vegetal:;
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Cq craqueamento termico = Massa de Coque;

Cq craqueamento termo-cataliico = S0matoria das Massas de Coque e Catalisador;

R(%m/m) = { [0S (9) — (Cq(9)—A (9)) + OS] x 100 (2)
Onde:
R = Percentual de Conversao em Biocombustiveis Liquido e Gasosos;

A = Massa da Fracdo Aquosa;

W(©m/m) =[Y (g) = OS (g) ]x 100 % 3)

Onde:

W = Percentual do produto Y;

Y = Massa ou de Biocombustivel, ou de coque, ou de produtos gasosos, ou
de fracao aquosa, ou de fragdo pesada ou de fragao leve da destilacao

do biocombustivel;

A massa dos produtos gasosos foi estimada pela diferenca entre a
massa inicial de 6leo e a somatoria das massas de biocombustivel, fracdo

aquosa e coque.

3.6 Analise dos produtos de craqueamento

As analises dos produtos obtidos pelos processos de cragueamento
térmico e termo-catalitico foram realizadas em Cromatografo a Gas GC-17A
Shimadzu acoplado a espectrémetro de massas QP5050A Shimadzu. Para
as andlises dos biocombustiveis brutos e das fracdes pesadas das
destilagbes dos biocombustiveis utilizou-se uma coluna capilar DB-1
(polimetilsiloxano) com 30 m de comprimento, 0,25 mm de diametro interno
e 0,25 um de espessura de fase estacionaria. Utilizou-se hélio como gas de
arraste a vazdo de 0,5mL.min, velocidade linear de 25 cm.s™ e pressdo de
10,4 KPa. O injetor foi utilizado no modo “split”, & temperatura de 280°C e

razao de split de 1:100, para um volume injetado de amostra de 0,5 pL. A
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programac&o do forno foi de 60°C por 5 min, sendo aquecido a 5°C.min™ até
150°C, posteriormente a 10°C.min™ até 300°C, permanecendo nesta
temperatura por 27 min. O tempo total de andlise foi de 60 minutos.

Para as analises das fracOes leves obtidas das destilacbes dos
biocombustiveis brutos foi utilizada uma coluna HP-1 (polimetilsiloxano) com
60 m de comprimento, 0,25 mm de diametro interno e 1,0 um de espessura
de fase estacionaria. O forno operou sob temperatura inicial de 45°C, sendo
aquecido a 1,5°C.min™ até 70°C, e em seguida & 5°C.min* até 120°C,
permanecendo nesta temperatura por 7 min, e finalmente & 6°C.min* até
270°C, permanecendo nesta temperatura por 7 min. O tempo total de analise
foi de 65,57 minutos. As temperaturas do injetor e da interface do
espectrometro de massas foram, respectivamente, 180 "C e 200 °C. Utilizou-
se hélio como géas de arraste a velocidade linear de 25 cm.s™, pressdo de
94,6 KPa, vazdo de 0,5 mL.min™ e sistema de injecdo no modo “split” na
razdo de split de 1:100, para o volume injetado de 1uL. O detector seletivo
de massas foi operado no modo de impacto eletrénico (EI) com energia de
70 eV, modo Scan (0,5 scans por minuto) e com monitoramento de ions na
faixa de massa de 15 a 350 u.m.a. para as fracbes leves dos
biocombustiveis, e entre 40 a 500 u.m.a para os biocombustiveis brutos e

fracdes pesadas dos biocombustiveis.

3.7 Determinacéo do indice de acidez

Determinou-se o indice de acidez dos biocombustiveis brutos e das
fracbes leves e pesadas resultantes de destilacdo dos biocombustiveis
brutos usando o método AOCS Ca 5% — 40 (2002). Para isso, preparou-se
uma solucdo de NaOH 1 mol.L™* em &gua previamente fervida. Em seguida,
foi padronizada com equimolar de biftalato acido de potassio (KHCgH4O4).
Posteriormente, pesou-se 3,525 = 0,001 g de cada amostra num erlenmeyer,
adicionou-se 100 mL de alcool etilico (99,5%) previamente neutralizado e 2
mL da solugéo da fenolftaleina como indicador. Finalmente, titulou-se com a

solucdo padrdo de NaOH 1 mol.L™ até atingir coloracéo résea.
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Determinou-se o indice de acidez empregando a seguinte equacao:
I. A. = ( CNaon-V. 56,1) + m
Onde:
I.A. = indice de acidez
Cnaon = concentracdo da solucdo de NaOH (mol.L™)
V = volume de hidroxido de sédio gasto na titulagdo (mL)

m = massa de amostra (g)
O resultado é expresso em miligrama de KOH por grama de amostra.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

No trabalho que foi desenvolvido, foram preparados catalisadores a
base de bauxita, ativadas com diferentes concentragfes de &cido. Estes
materiais foram caracterizados por diferentes técnicas fisicas e quimicas que
se complementaram no sentido de se conhecer sua composi¢cdo quimica,
sua estrutura, seu grau de porosidade, bem como, suas atividades
cataliticas. Tais informacdes obtidas possibilitaram entendimento de suas
propriedades cataliticas, quanto a sua reatividade frente reacbes de
cragueamento termo-catalitico de substratos de Oleo de soja comercial e

Oleo vegetal residual.

4.1  Caracterizacao da bauxita

4.1.1 Composicdo quimica por ICP-OES

As amostras de bauxita fornecida pela Mineracdo Curimbaba foram a
bauxita “in natura” e a bauxita calcinada termo ativada, as quais apresentam
granulometria igual a 20/60 mesh. A bauxita calcinada termo ativada foi
submetida a tratamento com &cido cloridrico em concentra¢ées de 1 mol.L™
e 4 mol.L™. A composicédo quimica das bauxitas estudadas neste trabalho foi
obtida através das analises por ICP-OES, e os resultados obtidos séo

apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5. Composicdo percentual dos principais elementos quimicos

presentes nas amostras de bauxita.

Percentual em massa (%)

Amostra
Al Si Fe Ca Mg K Na
Bauxita "in
28,31 5,07 4 90 0,04 0,01 0,23 0,11
natura"
Bauxita calcinada
) 35,88 6,01 5,77 0,08 0,02 0,32 0,10
termo ativada
Bauxita ativada
1 35,31 6,48 5,97 0,08 0,02 0,36 0,11
com HCI| 1 mol.L
Bauxita ativada
33,77 9,78 0,47 0,11 0,02 0,32 0,13

com HCl 4mol.L?

Na analise da bauxita “in natura” por ICP-OES (Tabela 5) detectou-se
grande concentracdo de aluminio, 28,31% em massa, 5,07% de silicio e
4,90% de ferro. Os demais elementos presentes (Ca, Mg, K e Na)
apresentam concentragcdo abaixo de 1%. A andlise demonstra que o
percentual de aluminio é predominante sobre os outros elementos presente,
indicando um material de elevada acidez apresentando sitios acidos de
Lewis, podendo assim resultar em seletividade de hidrocarbonetos lineares
de cadeia curta, comparaveis a fracdo gasolina do petroleo (IDEM et. al.,
1997).

A concentracdo de ferro confere a bauxita coloracdo vermelha. A cor
das bauxitas depende do teor de ferro e de outras impurezas presentes,
sendo as mais comuns as bauxitas vermelhas, ricas em oxidos e hidroxidos
de ferro e pobres em silica; as bauxitas brancas e cinzas, pobres em ferro e
ricas em silica, e as bauxitas marrons, ricas em ferro e pobres em silica, com
teor apreciavel em matéria organica, que podem ser classificadas também
como argilas aluminosas (SANTOS, 1989).

Para a amostra de bauxita calcinada termo ativada verifica-se

aumento nos percentuais de Al, Si e Fe, isto deve-se a eliminagéo de toda
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agua de hidratacdo e constituicdo presente na bauxita “in natura” apos o
processo de calcinagao.

Os resultados da composicdo quimica das bauxitas ativadas com
acido mostram que a percentagem de dissolugdo de ferro e aluminio
presente na bauxita depende da concentracédo da solucéo de acido cloridrico
utilizada. Como pode ser observado na Tabela 5 a dissolugcédo de ferro e de
aluminio foram respectivamente de 91,85 % e 5,88 %, para a bauxita ativada
em HCl 4mol.L™. Enquanto que a bauxita ativada em HCl 1mol.L* a
dissolucéo de ferro nédo foi detectada e de aluminio foi de 1,59%. Verifica-se
também aumento do percentual de silicio em 8,07% para a bauxita ativada
em HCI 4 mol.L™ devido a alta solubilidade do ferro comparado ao silicio.

Segundo o estudo de REDDY et. al. (1999) sobre a remocé&o de ferro
e aluminio presentes na bauxita tratada com acido cloridrico, a percentagem
de dissolucdo de ferro aumenta gradualmente de 10% a 98% com o
aumento da concentracdo da solucdo &cida de 1,0 a 4,0 mol.L™?, e alcanca
100% numa concentracdo de 5 mol.L™. Em relacdo ao percentual de

aluminio dissolvido a faixa encontra-se entre 5,2 a 6,9%.

4.1.2 Analise por espectroscopia ha regido do infravermelho
Os espectros de infravermelho (FTIR) da bauxita “in natura” e da

bauxita calcinada termo ativada, sdao mostradas nas Figura 14 e 15,

respectivamente.
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—— Bauxita "in natura"
—— Bauxita calcinada termo ativada

Absorbancia

T T T T T T T T
4000 3000 2000 1000 0
numero de onda (cm™)

Figura 14. Espectros na regiao do infravermelho da bauxita “in natura” e da

bauxita calcinada termo ativada.

Analisando-se o espectro de infravermelho da bauxita “in natura”,
observa-se bandas finas e de pequenas intensidades que aparecem nas
frequiéncias de 3696, 3624, 3533, 3455 e 3387 cm™ sdo atribuidas a
deformacédo axial do grupo hidroxila de &gua adsorvida [vs(O-H)] e por
ligacdo de hidrogénio fisicamente [v(Al-OH)], e bandas situadas em 1023,
968 e 913 cm™ de deformacéo angular do grupo hidroxila da fase gibbsita.
No espectro da bauxita calcinada termo ativada verifica-se uma banda larga
acima de 3000 cm™ referente a frequiéncias vibracionais do grupo hidroxila
da fase boehmita e as bandas de deformacao angular da hidroxila em 1070,
768 e 589 cm™ desta mesma fase (BARAL et. al., 2007; ALTUNDOGAN,
TUMEN, 2003; KLOPROGGE et. al., 2002).
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—— bauxita calcinada termo ativada|
—— bauxita 1mol.L™* HCI
—— bauxita 4 mol.L™ HCI

Absorvancia (%)

T T T T T T T T 1
4000 3000 2000 1000 0

Numero de onda (cm™)
Figura 15. Espectros na regido do infravermelho da bauxita calcinada termo
ativada (em preto) e das bauxitas ativadas em solugéo de acido cloridrico

1,0 mol.L™* (em azul) e 4,0 mol.L™ (em vermelho).

Nos espectros de absorgcéo de infravermelho para bauxitas ativadas
em solucdo de &cido cloridrico 1,0 mol.L™ e 4,0 mol.L™ (Figura 15) observa-
se as bandas intensas e largas referentes as frequiéncias vibracionais do
grupo hidroxila da fase boehmita em 1091, 783, 555 cm™ e acima de 3000
cm™ para a bauxita ativada com HCI 1,0 mol.L™ e para a bauxita ativada
com HCI 4 mol.L™* em 1024, 743, 541 cm™ e acima de 3000 cm™. Essas
bandas foram semelhantes as verificadas na amostra da bauxita calcinada

termo ativada sem tratamento acido.

4.1.3 Analise termogravimétrica
A Figura 16 mostra as curvas TG da bauxita “in natura” (D), da

bauxita calcinada termo-ativada (A) e das bauxitas ativadas em acido
cloridrico 1,0 mol.L™ (B)e 4,0 mol.L™ (C).
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Figura 16. Curvas TG da bauxita calcinada termo ativada (A), das bauxitas
em solucdo de &cido cloridrico 1,0 mol.L™ (B) e 4,0 mol.L™ (C) e da bauxita

“in natura” (D).

Na curva TG da bauxita “in natura” observam-se trés etapas de perda
de massa. A primeira etapa, de 19,26%, na faixa de temperatura de 220 a
330 °C, corresponde ao inicio da transformagcdo da fase gibbsita em
boehmita através das perdas de hidroxilas na forma de agua. Entre 330 a
520°C, ocorre a segunda etapa de perda de massa, de 3,83%, a qual se
refere a desidroxilagdo da fase boehmita levando a formagéo de oOxidos de
aluminio metaestaveis. Na terceira etapa de perda de massa, de 5,40%,
ocorre a transformacdo destes o6xidos de transicdo em a-alumina via
reacfes de estado sélido (PILUSKI, HOTZA, 2008; KLOPROGGE et. al.,
2002; PASCOAL, PANDOLFELLI, 2000).

A bauxita calcinada termo ativada e as bauxita ativas com &cido
cloridrico apresentam nas curvas TG pequena perda de massa (cerca de
1,50%), entre 460 a 500°C, referente a conversdo da fase boehmita - y-
AlO(OH) — em 6xido de aluminio metaestaveis através da desidroxilacéo.

Segundo Piluski e Hotza (2008), acima de 950°C os cristais de y-Al,O3
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aumentam de tamanho conduzindo a formacdo de 5-Al,O3 e 6- Al,Os.

Aquecimento superior a 1000°C produz a-Al,Os.

4.1.4 Analise estrutural por difracédo de raios-X

A Figura 17 apresenta do difratograma de raios-X da bauxita “in

natura”.
1400 G — Gibisita - y-Al(OH)3
| Go- Goethita - a-FeO(OH)
1200 4 G Sl - S|02
1000 +
£}
=) 800
[}
e]
S 600~
2
L
€ 400
200
04
T T T T T T T T 1

Figura 17. Difratograma de raios-X da bauxita “in natura”.

A andlise mineraldgica por difratometria por raios-X da bauxita “in
natura” revela que este material € bem cristalizado e constituido
principalmente pela fase cristalina de gibbsita (y-Al(OH)3;, JCPDS — 07-0324),
seguida de outras duas minoritaria de goethita (a-FeO(OH), JCPDS — 17-
0536) e 6xido de silicio (SiO, — JCPDS — 87-2096), como pode ser visto na
Figura 17. Assim sendo, a bauxita fornecida pela Mineradora Curimbaba
corresponde a bauxita tipo gibsitica, a qual € encontrada em regifes de
clima tropical, como o Brasil, sendo a que apresenta maior interesse
comercial (CONSTANTINO et. al., 2002; PASCOAL, PANDOLFELLI, 2000).
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Os difratogramas de raios-X da bauxita calcinada termo-ativada e das
bauxitas ativadas em &cido cloridrico 1,0 mol.L? e 4,0 mol.L!, sado

apresentados na Figura 18

Bauxita calcinada
_ Bauxita HCI 2mol.L™
Bauxita HCI 4mol.L™

Al — Al,O3 (alumina)

B - Boehmita (AIO(OH))
Fe — Fe,0; (hematita)
Si - SiO,

26

Figura 18. Difratogramas de raios-X da bauxita calcinada termo-ativada (em
preto) e das bauxitas ativada em solucéo de &cido cloridrico 1,0 mol.L™ (em

vermelho) e 4,0 mol.L™* (em azul).

Atraves do difratograma da bauxita calcinada termo-ativada observa-
se os picos referentes as fase boehmita (y-AIO(OH), JCPDS 83-2384) e
alfa-alumina (a-Al,03, JCPDS 42-1468) presente na amostra da bauxita.
Estas fases observadas sédo formadas durante o processo de calcinacédo da
bauxita “in natura”, no qual ocorrem transformacgfes dos hidroxidos de
aluminio presentes no minério através das perdas das hidroxilas levando a
formacao de Oxidos de aluminio metaestaveis, e posteriormente formacgéo da
fase alfa alumina via reagbes de estado solido (PASCOAL, PANDOLFELLI,
2000).

No caso da bauxita calcinada termo-ativada fornecida pela

Mineradora Curimbaba o material € composto principalmente pela fase

boehmita em detrimento da fase alfa-alumina, isto ocorre devido ao processo
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de calcinagao utilizado pela empresa, no qual apesar da bauxita “in natura”
ser calcinada em forno rotativo a temperatura de cerca de 1100°C, esta
temperatura é alcangcada somente na superficie do solido, enquanto que no
interior deste a temperatura fica em torno de 600°C.

Observam-se os picos referentes ao oxido de ferro (Fe,O3;, JCPDS
85-0599), os quais se devem a transformacéo da fase goethita - a-FeO(OH)
- em hematita - Fe,O3; - também pela eliminacdo das hidroxilas presentes.
Pode-se identificar ainda os picos referentes ao oOxido de silicio (SiOy,
JCPDS 87-2096). De acordo com PASCOAL, C. e PANDOLFELLI, V. C.
(2000) acima de 1100°C comecga a formar uma fase liquida, rica em SiOo,
TiO, e Fes0s.

Evidencia-se também que apds a ativacdo acida a bauxita sofre
reducdes das intensidades dos picos referentes aos oOxidos de ferro e
aluminio, o que é mais intenso para a amostra de bauxita ativada em &cido
cloridrico 4,0 mol.L™, no qual os picos localizados em 26 igual a 33°; 36°,
49°; 54°; 62° e 64°, correspondentes a fase hematita (Fe,O3;, JCPDS 85-
0599), e os picos localizados em 26 igual 28°, 37° e 72°, correspondentes a
fase boehmita (y-AIO(OH), JCPDS 83-2384), reduziram significativamente.
Isto ocorre devido a dissolucdo de ferro e do aluminio em acido cloridrico,

diminuindo assim o teor destes 6xidos no material apés a lixiviagédo acida.

4.1.5 Analise textural
A Figura 19 ilustra as isotermas de adsorcao/dessorcdo de N, obtidas

para a bauxita “in natura”, para a bauxita calcinada termo-ativada e para as

bauxitas ativadas em solucdo de &cido cloridrico 1,0 mol.L™ e 4,0 mol.L™.
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Figura 19. Isotermas de adsorgédo/dessor¢cao de N, da bauxita “in natura”
(Bauxita), da bauxita calcinada termo-ativada (Bauxita-calcinada) e das
bauxita ativadas em solucdo de HCI 1,0 mol.L™* (Bauxita-HCI 1mol.L™") e 4,0
mol.L™ (Bauxita-HCI 4mol.L™).

Observa-se que a isoterma de adsorcao/dessor¢cdo de N, da bauxita
“in natura” (Figura 19 - Bauxita) apresentou comportamento de curva tipico
de sélido que ndo apresenta mesoporosidade, enquanto que as isotermas
obtidas para a bauxita calcinada termo-ativada e para as bauxitas tratadas
com &cido cloridrico apresentam comportamento de isoterma do tipo IV. Este
tipo de isoterma € caracteristico de materiais mesoporos (poros
intermediarios entre 2 a 50 nm). Observa-se o formato loop de histerese,
fendmeno associado a condensacgéo e evaporacao capilar do gas nos poros,
0 que é observado neste tipo de isoterma. Verifica-se que a forma desta

histerese é do tipo H3, a qual corresponde a materiais que apresentam
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poros com formato de cunha, cones ou placas paralelas (ROUQUEROL et.
al., 1999).

Algumas caracteristicas texturais dos materiais como a éarea
superficial, volume, area e tamanho de poros, podem ser obtidas através de
isotermas de adsorcao/dessorcdo de N,. Neste sentido o método BET foi
utilizado para o calculo de area superficial. Este método consiste em obter a
capacidade de adsorgéo de nitrogénio na monocamada, isto é, a quantidade
de substancia que cobriria toda superficie com uma monocamada adsorvida,
a partir das isotermas de adsorcéao fisica, determinadas experimentalmente
(SANTOS F.R., 1995).

Para determinagdo do volume de poros e didmetro médio de poros foi
empregado o modelo BJH. A Tabela 6 apresenta os resultados da analise
textural da bauxita “in natura”, da bauxita calcinada termo-ativada e das

bauxitas ativada em &cido cloridrico 1,0 mol.L e 4,0 mol.L™.

Tabela 6. Resultados de analise textural da bauxita “in natura”, da bauxita

calcinada termo-ativada e das bauxitas ativadas com acido cloridrico.

Area superficial total Diametro de Volume de poros
Amostra 2 3
(m</g) poros (nm) (cm®/g)
Bauxita “in natura” 10,24 0,03 0,06
Bauxita calcinada
_ 124,77 5,64 0,21
termo-ativada
Bauxita ativada
1 178,75 5,85 0,29
com HCI Imol.L"
Bauxita ativada
211,28 9,21 0,51

com HCI 4mol.L?

Pelos valores encontrados na Tabela 6 observa-se que a bauxita “in
natura” apresenta menor valor de &area superficial total (10,24 m?/g), o qual
esta relacionado com o menor volume de microporos. O resultado do valor
de area superficial total calculado pelo modelo de BET, da bauxita “in natura”
€ consistente com o valor de bauxitas encontradas em varias regides do
Brasil, que é em média de 16,55 m?/g (VILLAR, 2002).
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Verifica-se aumento de doze vezes na area superficial total e de
aproximadamente quatro vezes no volume de poros da bauxita calcinada
termo ativada em relacdo a bauxita “in natura”. De acordo com Altundogan e
Tumen (2003) no processo de ativacdo térmica da bauxita as modificacdes
fisicas e quimicas que ocorrem na estrutura do solido é governada
principalmente pela desidratacdo das fases de hidroxidos de aluminio
presentes (gibbsita y-Al(OH); e boehmita y-AlIO(OH)) que resulta na
formacao de finos capilares na estrutura do sélido, causando um aumento na
porosidade e na area superficial.

A partir dos resultados pode-se observar que o tratamento acido
imposto a bauxita calcinada termo-ativada aumentou a area superficial total
das bauxitas tratadas, sendo que o aumento para a bauxita ativada com HCI
1 mol.L™* e 4 mol.L™ foi de, respectivamente, 43% e 69%. Também verifica-
se aumento no didmetro e volume de poros, sendo este aumento mais
pronunciado na ativacdo em solucéo acida mais concentrada.

Estas modificacbes na caracteristica textural da bauxita, observada
apos a ativacao acida, deve-se a desorganizagdo da estrutura, pois ocorre a
substituicdo dos ifons interlamelares por ion HsO", provavel dissolucdo de
impurezas e quebra de ligagdes quimicas (DIAZ; SANTOS, 2001). Todas
estas modificagbes causam o aumento da area superficial e do volume de

poros.

4.2  Cragueamento térmico e termo-catalitico

4.2.1 Caracteristicas dos biocombustiveis brutos

Nos processos de obtencdo de biocombustiveis observou-se que o
produto liquido obtido como resultado do cragueamento possuia
caracteristicas que dependiam do tipo de sistema de cragqueamento
utilizado.
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Desta forma, quando utilizou-se 10% de catalisador, o produto liquido
obtido consistiu de uma mistura de biocombustiveis com fragdo aquosa, as
guais somente puderam ser separadas mediante destilagdo simples. Assim,
destilou-se uma mistura de agua e fracdo leve - as quais formaram duas
fases imisciveis que puderam ser separadas em funil de separacdo — e um
liquido remanescente da destilacdo, o qual foi denominado de fracéo
intermediaria remanescente. Posteriormente, a fragdo intermediaria
remanescente foi destilada obtendo-se assim a fracdo pesada volatil,
havendo ainda a sobra de um liquido residual que foi desprezado por estar
presente em pequena quantidade. Desta forma, separou-se cada fracéo e
calculou-se os rendimentos das fracdes leve, pesada e aquosa.

Quando utilizou-se 20% e 30% de catalisador, o produto liquido obtido
ja apresentava separacdo visual das fases aquosa e de biocombustivel
bruto, ndo sendo necessario separar a fase aquosa por destilacdo, apenas
efetuando-se a separacéo de fases utilizando um funil de separacdo. Nesta
situacdo, o biocombustivel obtido foi submetido a destilacdo simples para

efetuar a separacao das fracdes leve e pesada.

4.2.2 Balanc¢o de massa dos produtos do cragueamento

A partir dos célculos do balanco de massa obteve-se o percentual de
todos os produtos obtidos nos processos de craqueamento térmico e termo-
catalitico (utilizando 10% m/m de catalisador) e das fragBes resultantes das
destilagbes dos biocombustiveis brutos. Os resultados encontrados estédo

expressos na Tabela 7.
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Tabela 7. Tempo de reacdo e balanco de massa dos produtos obtidos nos

processos de craqueamento e das fracdes resultantes das destilacdes dos

biocombustiveis.

Sistema de Cragueamento

Simples

Resultados Simples Modificado Fracionado
L Termo- L Termo- L Termo-
Térmico LY Térmico LY Térmico "
catalitico catalitico catalitico
Tempo de 150 120 240 230 320 300
reagcao (mim.)
Conversao em
Produtos 93 93 73 83 58 64
Liguidos e
Gasosos(%)*
Conversao em
Blocpm_bustlvels 92 9 70 79 55 59
Liguidos e
Gasosos(%)*
Coque (%)* 7 7 27 17 42 36
Produto
Gas0so(%)* 9 10 10 12 11 13
Produto
Liquido(%)* 84 83 63 71 47 51
Composicdo do Produto Liquido
Fracéo
AquOsa(%)* 1 3 3 4 3 5
Biocombustivel
Bruto(%)* 83 80 60 67 44 46
Composicao do Biocombustivel Bruto
Fracdo Leve(%)* 6 7 12 13 11 14
Fragéo
Pesada(%)* 77 70 48 54 33 32

* (gramas de produto / 100 g de éleo de soja).100

Pelos valores encontrados na Tabela 7 verifica-se que o

cragueamento

térmico e

termo-catalitico,

realizados em sistema de

cragueamento simples, proporcionaram o mesmo rendimento em produtos
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liguidos e gasosos, de 93%, sendo esta a maior conversao obtida. Nao
houve alteragbes significativas nos percentuais dos produtos obtidos com
estes dois processos, sendo que ambos geraram maior percentual de
biocombustiveis e menores percentuais de coque, produtos gasosos e
fracdo aquosa.

Para os processos de cragueamento térmico e termo-catalitico,
utilizando o sistema de cragueamento simples modificado e de
craqueamento fracionado, observa-se maior formacéo de biocombustiveis e
produtos gasosos nos processos de craqueamento termo-catalitico em
comparacdo ao térmico, sendo estes o0s produtos de maior interesse
econdmico.

Ocorre reducao do tempo reacional nos processos de craqueamento
termo-catalitico quando comparado ao cragueamento térmico. O sistema de
craqueamento fracionado obteve o maior tempo reacional, assim como 0s
menores percentuais de biocombustiveis e maiores percentuais de coque.

Logo, ao analisar os rendimentos de reacdo em termos de formacgéo
de biocombustiveis, o sistema de cragueamento simples gerou melhores
resultados, enquanto o sistema de craqueamento fracionado obteve
resultados menos satisfatorios.

Os rendimentos de 80 % e 67 % em massa de biocombustiveis
obtidos no cragueamento termo-catalitico em sistema de craqueamento
simples e simples modificado, respectivamente, foram superiores aos
rendimentos descritos na literatura cientifica (KATIKANENI et. al. 1995;
IDEN et.al. 1996; KATIKANENI et. al. 1996; IDEM et. al. 1997; DANDINK et.
al. 1998; DANDIK et. al. 1998; ACIKGOG. et. al. 2004; TWAIG et. al., 1999),
0S quais alcangcaram, no maximo, 63% de rendimento de obtencao de fracao

liguida combustivel, utilizando outros tipos de catalisadores.

4.2.3 Analise cromatografica dos produtos brutos resultantes do

cragueamento

Os resultados das analises cromatograficas dos biocombustiveis brutos
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obtidos nos processos de cragueamento térmico e cragueamento termo-
catalitico utilizando os trés diferentes sistemas estdo representados nas

figuras 20 a 22.

JTIC
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Figura 20. Cromatograma de ions totais dos biocombustiveis brutos obtidos
por craqueamento térmico (a) e termo-catalitico (b) via craqueamento

simples.
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Figura 21. Cromatogramas de ions totais dos biocombustiveis brutos

obtidos por cragueamento térmico (a)

craqueamento simples modificado.

termo-catalitico (b) via
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Figura 22. Cromatogramas de ions totais dos biocombustiveis brutos
obtidos por cragueamento térmico (a) e termo-catalitico (b) via

cragueamento fracionado.

Analisando os cromatogramas anteriores, observa-se que para 0s
biocombustiveis obtidos por craqueamento térmico e termo-catalitico do 6leo
de soja empregando o sistema de craqueamento simples (Figura 20), a
reacao de craqueamento secundaria ndo foi completa, 0 que proporcionou a
presenca de grandes quantidades de &cidos graxos de cadeia longa, tais

palmitico (P), oléico (O), linoléico (L), linolénico (Ln) e estearico (S), os quais
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correspondem aos picos representados pelas setas azuis. Além disso,
evidenciou-se também grandes quantidades de acidos graxos de cadeia
curta, os quais sao indicados pelas setas vermelhas.

Nos cromatogramas dos biocombustiveis obtidos pelo cragueamento
térmico e termo-catalitico em sistema de craqueamento simples modificado
(Figura 21) e em sistema de cragueamento fracionado (Figura 22), observa-
se reducdo significativa dos picos referentes aos acidos graxos de cadeia
longa, quando se comparam os cromatogramas dos biocombustiveis obtidos
com aqueles obtidos via craqueamento simples. Portanto, estes sistemas
foram mais eficientes na decomposicdo dos acidos graxos de cadeia longa,
0 que pode ser explicado pela presenca dos sistemas de condensacéo que
fizeram com que os &cidos graxos livres volateis condensassem e
retornassem ao reator para serem novamente craqueados.

Observa-se em todos os cromatogramas dos biocombustiveis brutos
obtidos nos testes de craqueamento termo-catalitico, que ocorre reducao
dos picos referentes aos acidos graxos de cadeia curta, quando se compara
aos resultados obtidos usando os respectivos sistemas de cragueamento
térmico. Assim sendo, nos processos de cragueamento termo-catalitico a
reacdo de cragueamento secundario foi mais eficiente do que no
cragueamento térmico, ou seja, ocorre uma maior decomposicdo das
espécies acidas formadas na primeira etapa do cragueamento, o que é feito
via reacdes de descarboxilacdo e descarbonizacdo (VONGHIA et. al., 1995;
CHANG, WAN, 1947; ALENCAR et. al., 1983; IDEM et. al., 1996). Verificou-
se ainda que no sistema de cragqueamento simples modificado a
decomposicdo de acidos graxos foi quase que completa.

Portanto, o catalisador utilizado apresentou resultados promissores no
gue concerne a desoxigenacao dos produtos do craqueamento, diminuindo
consideravelmente a acidez final dos produtos liquidos.

Ao se destilar os biocombustiveis brutos obteve-se as fracdes leves
dos biocombustiveis - a qual corresponde ao destilado obtido em
temperaturas de destilacéo até 80 °C - e os liquidos que restaram nos baldes
de destilacdo correspondem as fragBes intermediarias remanescente dos

biocombustiveis. Posteriormente estas fracfes intermedidrias foram
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destiladas por completo a temperaturas de destilacdo até 180 °C obtendo-se
entdo as fracbes pesadas dos biocombustiveis, e pequenas quantidades de
produtos ndo volateis. Todas as fracbes obtidas foram analisadas por
HRGC-MS e os cromatogramas sao apresentados nas Figuras 23 a 30.

As analises por HRGC-MS permitiram a identificacdo da composicéo
dos biocombustiveis brutos e das fracbes leve e pesada resultantes da
destilagdo do biocombustiveis bruto. Foram identificados hidrocarbonetos e
compostos oxigenados, tais como alcanos, alcenos, aromaticos, acidos
carboxilicos, cetonas e alcodis. Os hidrocarbonetos presentes nas fracoes
leves sdo compostos por moléculas de cadeia carbonica com 4 a 14 atomos
de carbono e os compostos oxigenados contém cadeia carbdnica com 2 a 8
atomos de carbono. As fragBes pesadas apresentaram hidrocarbonetos com
cadeias de 6 a 30 atomos de carbono, e compostos oxigenados contendo de
8 a 20 atomos de carbono.

Ao se utilizar uma coluna com fase estacionaria apolar, para um
mesmo numero de atomos de carbono, as substancias insaturadas eluem
antes das saturadas. Portanto, a sequéncia de hidrocarbonetos identificados
nas Figuras 23 a 30, eluem os alcenos, e, em seguida, os alcanos.

Nas fracoes leves dos biocombustiveis brutos foi identificado entre os
compostos oxigenados a presenca de acroleina (Tr= £6,67min.), a qual &
considerada extremamente toxica por todas as vias de administracdo e tem
mostrado caracteristicas mutagénicas, além de provocar irritacdo no trato
respiratério de animais e humanos. Além disso, seus vapores sao
lacrimogénicos e muito irritantes aos olhos, nariz e garganta (AZEVEDO et.
al., 2007). Visto a toxicidade e a alta volatilidade deste composto, o teor de
acroleina foi monitorado nas fracdes leves dos biocombustiveis brutos e os

resultados sdo expressos na Tabela 8.
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Tabela 8. Percentual de acroleina presente nas fracbes leves dos

biocombustiveis obtidos nos processos de cragueamento.

Sistema de Craqueamento

_ Simples _
Acrolei Simples N Fracionado
croleina Modificado
_ Termo- ) Termo- _ Termo-
Térmico _ Térmico _ Térmico _
Catalitico Catalitico Catalitico
Percentual
em area com
relacéo a
2,38 0,85 2,19 0,60 2,58 0,73
todas as
substancias
presentes (%)
Percentual
em relacdo ao
92 33 85 23 100 28

maior teor de

acroleina (%)

Observa-se pelos valores encontrados na Tabela 8 que ocorre
reducdo significativa no teor de acroleina nas fracdes leves dos
biocombustiveis brutos obtidos nos testes de craqueamento termo-catalitico
comparado com as respectivas fracdes obtidas nos processos de
cragueamento térmico, isto mostra que o catalisador atua no processo de
degradacgao dos compostos oxigenados que sdo formados no craqueamento

primério, tal como observados pela reducéo do teor de &cidos graxos livres.
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Figura 23. Cromatogramas de ions totais das fragfes leves resultantes das
destilacbes dos biocombustiveis obtidos por craqueamento térmico via

sistema de craqueamento simples (A), simples modificado (B) e fracionado

(©).
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Figura 24. Cromatogramas de ions totais das fragfes leves resultantes das
destilacdes dos biocombustiveis obtidos por craqueamento termo-catalitico
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Figura 25. Cromatogramas de ions totais da fragdo intermediéria
remanescente (A) e da fragcdo pesada (B) resultantes da destilacdo do
biocombustivel obtido por craqueamento térmico via sistema de

craqueamento simples.
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Figura 26. Cromatogramas de ions totais da fragdo intermediéria
remanescente (A) e da fracdo pesada (B) resultante da destilacdo do
biocombustivel obtido por cragqueamento térmico via sistema de

craqueamento simples modificado.
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Figura 27. Cromatogramas de ions totais da fragdo intermediéria
remanescente (A) e da fracdo pesada (B) resultante da destilacéo
biocombustivel obtido por craqueamento térmico via sistema de

craqueamento fracionado.
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Figura 28. Cromatogramas de ions totais da fragcdo intermediaria
remanescente (A) e da fracdo pesada (B) resultante da destilacdo do
biocombustivel obtido por craqueamento termo-catalitico via sistema de

craqueamento simples.
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Figura 29. Cromatogramas de ions totais da fragcdo intermediaria
remanescente (A) e da fracdo pesada (B) resultante da destilacdo
biocombustivel obtido por craqueamento termo-catalitico via sistema de

craqueamento simples modificado.
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Figura 30. Cromatogramas de ions totais da fragdo intermediéria
remanescente (A) e da fracdo pesada (B) resultante da destilagéo
biocombustivel obtido por craqueamento termo-catalitico via sistema de

cragueamento fracionado.

Ao se analisar os cromatogramas das fracfes intermediarias
remanescente, resultantes da etapa de destilacdo dos biocombustiveis
brutos, verifica-se que ocorre aumento significativos nas intensidades dos
picos referentes aos acidos graxos de cadeia longa - picos representados

pelas setas em azuis - quando se compara aos cromatogramas dos
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respectivos biocombustiveis brutos (Figuras 20 a 22), o que ndo era
esperado, principalmente para as fracdes intermediarias dos
biocombustiveis brutos obtidos via os sistemas de craqueamento simples
modificado e fracionado. Tal fato observado levou a necessidade de se
realizar a purificacdo estas fragcdes intermediarias, as quais foram
submetidas a destilacdo simples obtendo-se assim as fracOes pesadas dos
biocombustiveis brutos.

Portanto apds a destilacdo das fracdes intermediarias remanescentes
verifica-se pelas andlises dos cromatogramas das fracbes pesadas dos
biocombustiveis brutos, que os picos referentes aos acidos graxos de cadeia
longa ndo sdo mais observados. Isto ocorre porque a temperatura reacional
para se obter a fracdo pesada é acima de 300°C e, nesta temperatura, inicia-
se nova reacdo de cragueamento térmico, ocorrendo a decomposicdo

destes acidos graxos de cadeia longa durante esta etapa.

4.2.4 Iindice de acidez dos produtos do cragueamento

A determinacdo do indice de acidez foi realizada a fim de avaliar
guantitativamente o contelddo de acidos graxos presentes nos
biocombustiveis brutos e nas fragcbes resultantes da destilagdo dos
biocombustiveis brutos, sendo que os valores obtidos estdo expressos na
Tabela 9.
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Tabela 9. indice de acidez dos produtos obtidos nos processos de

cragueamento.
indice de Acidez dos Produtos (mg KOH.g™)*
Craqueamento Cragueamento Craqueamento
Amostra Simples Simples Modificado Fracionado
Térmico  1eMO  Temico 18O 1gmico 1 SMO-
Catalitico Catalitico Catalitico

Biocombustivel
Bruto
Fracéo

Intermediaria 133,2 107,6 123,1 83,9 156.,8 90,3
Remanescente

138,5 90,8 120,9 44,6 130,7 82,7

Fracdo Pesada 115,9 84,1 96,8 60,2 150,2 69,8

Fracao Leve 90,7 41,2 63,7 43,0 71,7 49,4

* desvio-padréo relativo RSD (%) = 0,042

Analisando os resultados da Tabela 9 verifica-se que as fracdes
intermediarias remanescente dos biocombustiveis brutos apresentaram
indice de acidez maior do que as fracdes pesadas dos biocombustiveis
brutos. Isto mostra a necessidade de se realizar a etapa de destilacdo das
fracbes intermediarias como forma de purificagdo para a obtencdo das
fracbes pesadas dos biocombustiveis brutos. Portanto, os demais testes de
cragueamento que foram realizados posteriormente, ao se obter as fragdes
leves e pesadas dos biocombustiveis brutos, estes foram destilados obtendo
a primeira fragdo, correspondendo a fragdo leve do biocombustivel, e em
seguida, continua-se a destilagdo para se obter a segunda fracdo, a qual
representava a fracado pesada do biocombustivel.

Observa-se que houve reducao significativa do indice de acidez para
todos os produtos obtidos no craqueamento termo-catalitico em comparacao
ao cragueamento térmico, tal como ja era esperado considerando o0s
resultados obtidos nas analises cromatograficas, confirmando novamente
gue no processo de craqueamento termo-catalitico a degradacdo das

espécies acidas foi mais eficiente do que no cragqueamento térmico.
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Portanto, a principal acdo do catalisador foi observada na desoxigenacéo
dos produtos finais do cragueamento.

Dentre os biocombustivel brutos, o obtido no cragueamento termo-
catalitico em sistema de craqueamento simples modificado foi o que
apresentou o menor indice de acidez, igual a 44,6 mg KOH.g™, sendo que
este o valor é inferior aos valores obtidos por Lima et. al. (2004), Quirino
(2006) e Silva (2007), os quais obtiveram indice de acidez para o produto
resultante do craqueamento de 6leo de soja de 116,2 mg KOH.g*, 75,5 mg
KOH.g™* e 95,0 mg KOH.g™, respectivamente. Isso demonstra a eficiéncia do
catalisador e a qualidade do sistema reacional utilizado.

4.3 Ativagao acida da bauxita

A ativagdo acida da bauxita calcinada termo ativada foi realizada
visando a obtencdo de melhores rendimentos e a reducdo da acidez dos
produtos finais do craqueamento. Portanto ap0s os tratamentos acidos da
bauxita, realizou-se 0 craqueamento termo-catalitico do Oleo de soja
empregando o sistema de craqueamento simples modificado, o qual foi o

sistema que apresentou melhores resultados.

4.3.1 Balanco de massa dos produtos do cragueamento empregando

bauxita ativada

Na Tabela 10 encontram-se os resultados do balan¢co de massa para
os produtos obtidos no cragueamento termo-catalitico empregando o
sistema de craqueamento simples modificado utilizando 10% (m/m) de

bauxitas ativadas em acido cloridrico 1,0 mol.L e 4,0 mol.L™.
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Tabela 10. Rendimentos dos produtos formados durante o craqueamento
termo-catalitico empregando 10% (m/m) de bauxita calcinada termo-ativada

e 10% (m/m) de bauxitas ativadas com &cido cloridrico.

Percentual de conversdo em produtos em funcao do
catalisador (%)*

Resultados Bauxita Bauxita ativada Bauxita ativada

calcinada termo- em HCI em HCI

ativada 4 mol.L? 1 mol.L?
Produtos Liquidos e 83 84 83

Gasosos
,Blo_combustlvels 79 79 80
Liquidos e Gasosos

Coque 17 16 17
Produtos Gasosos 12 9 11
Produto Liquido 71 75 72

Composicao do Produto Liquido

Fracdo Aquosa 4 5 3

BiOCOBTL?tIi)Sﬁvel 67 20 69
Composicédo do Biocombustivel Bruto

Fracédo Leve 13 9 12

Fracdo Pesada 54 61 57

* (gramas de produto / 100 g de 6leo de soja).100

Observa-se que ndo houve variagéo significativa nos rendimentos dos
varios produtos obtidos no craqueamento termo-catalitico com as bauxitas
tratadas com acido. Embora a ativacdo acida tenha tido efeito positivo sobre
a area superficial do catalisador, esta caracteristica textural do sélido néo
influenciou no aumento do rendimento dos produtos finais.

Segundo Idem et. al. (1997) no estudo da influéncia das
caracteristicas de varios catalisadores sobre a conversado catalitico do 6leo

de canola, observou-se que diferencas de conversao e rendimentos dos
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produtos obtidos no craqueamento catalitico do 6leo vegetal, sobre varios
tipos de catalisadores, ocorrem principalmente devido a diferencas nas
estruturas de poros e na forma seletiva dos sélidos estudados, e ndo devido

ao aumento de suas areas superficiais.

4.3.2 Anadlises cromatograficas dos produtos do cragueamento

empregando bauxita ativada

Os resultados das analises cromatograficas dos produtos obtidos nos
processos de craqueamento termo-catalitico com 10% (m/m) de bauxita
ativada em &cido cloridrico 1,0 mol.L* e 4,0 mol.L" s&o mostrados nas
Figuras 31 a 33.
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Figura 31. Cromatogramas de ions totais dos biocombustiveis brutos
obtidos por craqueamento termo-catalitico com bauxita ativada com HCI 4,0
mol.L? (A) e 1,0 molL? (B) via sistema de craqueamento simples

modificado.
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Analisando os cromatogramas da Figura 31, observa-se que o0s
biocombustiveis obtidos por cragueamento com bauxita ativada com acido
cloridrico foram muito semelhantes aos obtidos no processo em sistema de
craqueamento simples (Figura 20), devido a presenca de &cidos graxos de
cadeia longa (0os quais sdo 0s picos representados pelas setas azuis).
Portanto, o tratamento acido da bauxita diminuiu a atividade catalitica de
desoxigenacédo dos produtos do cragueamento.

Apesar do aumento da area superficial observado na analise textural
das bauxitas ativadas com acido (item 4.1.5), este fator ndo deve efeito
positivo no aumento da atividade catalitica da bauxita. Isto pode ser atribuido
a dissolucdo de aluminio e ferro pelo tratamento &cido, os quais sdo 0s
principais constituintes dos sitios da superficie ativa (TUMEN, F;
ALTUNDOGAN, H. S., 2003).
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Figura 32 Cromatogramas de ions totais das fracbes pesadas dos
biocombustiveis brutos obtidos por craqueamento termo-catalitico com
bauxita ativada com HCI 4 mol.L™ (A) e 1 mol.L™ (B).

Nos cromatogramas das fracbes pesadas dos biocombustiveis brutos
(Figura 32), observa-se uma reducgédo dos picos referentes aos acidos graxos
de cadeia longa. Isto ocorre devido ao aquecimento para ocorréncia da

destilacdo para obtencao desta fracao, tal como explicado anteriormente.
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Figura 33. Cromatogramas de ions totais das fracbes leves dos
biocombustiveis brutos obtidos por craqueamento termo-catalitico com
bauxita ativada com HCI 4 mol.L™ (A) e 1 mol.L™ (B).

Em relacdo a composicdo dos biocombustiveis brutos e das fracdes
resultantes das destilagbes dos biocombustiveis brutos obtidos no
cragueamento termo-catalitico com bauxitas tratadas com acido, observa-se
gue a composicao foi as mesma dos produtos obtidos nos processos de

cragueamento com bauxita calcinada termo-ativada.
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4.3.3 indice de acidez dos produtos do craqueamento empregando
bauxita ativada

Na Tabela 11 encontram-se os resultados da determinacéo do indice
de acidez para os biocombustiveis brutos e as fracOes leves e pesadas
resultante da destilacdo dos biocombustiveis brutos obtidos por
cragueamento termo-catalitico via cragueamento simples modificado

utilizando bauxitas ativada em acido cloridrico 1,0 mol.L e 40 mol.L L.

Tabela 11. Resultados do indice dos produtos obtidos por craqueamento
termo-catalitico com 10% (m/m) bauxita calcinada termo-ativada e 10%

(m/m) de bauxitas ativadas com acido cloridrico.

indice de Acidez (mg KOH / g amostra)*

Catalisador , . a ~
Biocombustivel Fra(;a(:jsesada Fracéo Leve do

Bruto . , Biocombustivel
Biocombustivel

Bauxita
Calcinada 44.6 60,2 43.0
Termo Ativada

Bauxita em
HCI 1mol/L
Bauxita em
HCI 4 mol/L

* desvio-padréo relativo RSD (%) = 0,042

100,0 69,9 71,7

104,6 74,6 65,3

Observa-se que o0s produtos obtidos por craqueamento termo-
catalitico empregando-se as bauxitas ativadas em &cido cloridrico
apresentaram indice de acidez maior do que os produtos obtidos com a
bauxita sem tratamento acido. Isto mostra que a ativacdo acida da bauxita
diminui a atividade catalitica e a eficiéncia na desoxigenacao dos produtos
finais.

A reducdo do indice de acidez observado para as fracdes pesadas

dos biocombustiveis brutos obtidos com as bauxitas tratadas com acido,
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pode ser explicado, devido a decomposicdo dos acidos graxos de cadeia

longa durante a etapa de destilagcdo para obtencao desta fracao.

4.4 Quantidade de Catalisador

Para a otimizacdo da quantidade de catalisador empregado no
processo de craqueamento termo-catalitico do 6leo de soja, foram realizados
testes com 20% (m/m) e 30% (m/m) de bauxita calcinada termo-ativada
empregando o sistema de cragueamento simples modificado, o qual foi
considerado o melhor sistema de craqueamento.

No caso de catalisadores heterogéneos “naturais”, como argilas e
bauxitas, o percentual empregando na maioria dos estudos utilizando esses
catalisadores em diversos tipos de reagbes organicas € na faixa de 10%
m/m a 20 % m/m. No trabalho de Rezende (2006) foram utilizadas argilas
brasileiras da classe vermiculitas e bentonita em percentuais de 10 % m/m a
50% m/m para producdo de biodiesel através da transesterificacdo e
esterificacdo dos Oleos de soja, coco, linhaca e mamona, sendo que as
melhores conversdes em ésteres metilicos para os dois catalisadores foram
alcangcadas com 50 % m/m de catalisador no caso da esterificagdo, obtendo
conversdo de 98,6%, e com 20% m/m de catalisador para a
transesterificacdo, com conversao de 97,3%.

No trabalho de Ponde et. al. (1998) foi avaliado a recuperacdo e
reutilizacdo da caulinita natural ativada por acido na reacdo de
transesterificacdo de B-cetoésteres metilicos. A argila foi recuperada ao final
da reacgédo por filtracdo e reutilizada em pelo menos trés ciclos consecutivos
sem perda de atividade. Em 2002, Jin et. al. realizaram a recuperacdo da
argila comercial K-10 através de lavagens com metanol, e posterior ativacao
a 120 °C, sendo possivel sua reutilizacdo na transesterificacdo de pB-
cetoésteres em trés ciclos consecutivos sem perda significativa de atividade.
Segundo Piluski e Hotza (2008) as bauxitas utilizadas em percolacdo de
6leos podem ser reativadas por tratamento com solventes, vapor d’ agua e

calcinacéo; que pode ser repetida centena de vezes sem perda apreciavel
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do poder descorante da bauxita ativada. Portanto, o emprego de grande
quantidade do catalisador ndo € um fator limitante, pois as argilas e as

bauxitas possuem baixo custo e possibilidade de reutilizagc&o

4.4.1 Balanco de massa dos produtos do craqueamento relacionado

com a quantidade de catalisador

Na Tabela 12 encontram-se os resultados dos rendimentos dos
produtos obtidos nos testes de cragueamento termo-catalitico em sistema de
craqueamento simples modificado empregando diferentes quantidades de

catalisadores.

Tabela 12. Balanco de massas dos produtos obtidos no craqueamento
termo-catalitico em sistema de cragueamento simples modificado

empregando maiores quantidades de bauxita calcinada termo-ativada.

Percentual de conversdo em produtos em funcgéo do

ercentual de catalisador (%)*
Produtos P (%)

10% de bauxita 20% de bauxita 30% de bauxita

Produtos Liquidos e

83 82 83
Gasosos
,Blo'combustlvels 79 4y 78
Liquidos e Gasosos
Coque 17 18 17
Produtos Gasosos 12 13 13
Produto Liquido 71 69 70

Composicado do Produto Liquido

Fracdo Aquosa 4 5 5
Biocombustivel 67 64 65
Bruto
Composicao do Biocombustivel Bruto
Fragcédo Leve 13 23 18
Fracdo Pesada 54 41 47

* (gramas de produto / 100 g de 6leo de soja).100
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Apesar dos relatos na literatura mostrarem que maiores quantidade
de catalisador resultaram num aumento do rendimento das reacbes de
cragueamento termo-catalitico de Oleos vegetais empregando outros tipos
de catalisadores (TWAIQ et.al.,, 1999; DANDIK, L; AKSOY, H. A., 1998;
DANDIK et. al., 1998), ndo se observou variacdo significativa nos
rendimentos dos produtos de craqueamento com 0 aumento da quantidade

de bauxita.

4.4.2 Analises cromatograficas dos produtos de cragueamento

relacionado com a quantidade de catalisador

Os resultados das analises cromatograficas dos produtos obtidos nos
processos de craqueamento termo-catalitico em sistema de cragueamento
simples modificado empregando diferentes quantidades de bauxita calcinada

termo-ativada encontram-se nas Figuras 34 a 36.
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Figura 34. Cromatograma de ions totais dos biocombustiveis obtidos no
cragueamento termo-catalitico com 10% da bauxita (A), 20% de bauxita (B)
e 30% de bauxita(C).
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Observa-se na Figura 34 que os picos referentes aos acidos graxos
de cadeia longa (picos representados pelas setas) sofreram reducdo quase
completa no cromatograma de ions totais do biocombustivel obtido no
craqueamento termo-catalitico com 30 % de bauxita. Este resultado confirma
gue a quantidade de catalisador empregado esta diretamente relacionada
com a desoxigenacdo dos produtos, mais precisamente no processo de
descarboxilagdo dos &acidos carboxilicos formados durante a etapa de
cragueamento primario.

As Figuras 35 e 36 mostram o0s resultados das analises
cromatograficas das fracdes resultantes das destilacbes do biocombustiveis

obtidos nos cragueamentos termo-catalitico com 20 % e 30% de bauxita.
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Figura 35. Cromatogramas de ions totais das fracbes pesada resultantes
das destilacbes dos biocombustiveis obtidos por cragueamento termo-
catalitico com 20% (A) e 30% (B) de bauxita.
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Figura 36. Cromatogramas de ions totais das fracdes leves resultantes das

destilagbes dos biocombustiveis obtidos por craqueamento termo-catalitico
com 20% (A) e 30% (B) de bauxita.

A composicao dos biocombustiveis brutos e das fracdes leves

e pesadas dos biocombustiveis brutos apresentou 0s mesmos compostos

observados nos produtos obtidos no craqueamento termo-catalitico com

10% de bauxita, sendo formadas por hidrocarbonetos e compostos

oxigenados. A fracdo leve apresentou hidrocarbonetos com 4 a 14 atomos

de carbonos e compostos oxigenados com 2 a 8 atomos de carbonos,

enquanto que a fracdo pesada apresentou hidrocarbonetos com 6 a 30
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atomos de carbonos e compostos oxigenados com 8 a 20 atomos de
carbono.

A Tabela 13 mostra os percentuais de acroleina presente nas fragcoes
leves dos biocombustiveis brutos. Verifica-se que com a utilizacdo de 30%
(m/m) de bauxita calcinada termo ativada foi possivel obter a total
decomposicdo deste composto, ndo sendo mais observada sua presenca
nesta fracdo, o que reforca a eficiéncia do catalisador em atuar nas reagoes
de desoxigenagao dos compostos oxigenados formados durante a primeira

etapa do craqueamento.

Tabela 13. Percentual de acroleina nas fragGes leves dos biocombustiveis
brutos obtidos com diferentes quantidades de catalisador empregando o

sistema de craqueamento simples modificado.

Acroleina
Quantidade de

: ) Percentual em area com Percentual em relacao
bauxita calcinada &

relacdo atodas as ao maior teor de
substancias presentes (%) acroleina *(%)
10% 0,66 23
20% 0,01 0,4
30% nao contém 0,0

*maior teor de acroleina: amostra fracdo leve do biocombustivel obtido no
craqueamento térmico via sistema de craqueamento fracionado (tabela 8, item
4.2.3).

4.4.3 Indice de acidez dos produtos de craqueamento relacionado com
a quantidade de catalisador
Na Tabela 14 encontram-se os resultados da determinacéo do indice

de acidez para os biocombustiveis e para as fracbes leves e pesadas

resultante da destilacdo dos biocombustiveis obtidos por cragueamento
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termo-catalitico em sistema de cragueamento simples modificado

empregando diferentes quantidades de bauxita calcinada termo-ativada.

Tabela 14. Resultados do indice de acidez dos biocombustiveis brutos e das
fracOes resultantes da destilacdo dos biocombustiveis brutos obtidos por
cragueamento termo-catalitico empregando maiores quantidades de bauxita

calcinada termo-ativada.

indice de Acidez (mg KOH / g amostra)*

Quantidade de -
catalisador Biocombustivel Fra(;aoch:esada Fracéo leve do

Bruto . , Biocombustivel
Biocombustivel

sem catalisador 120,9 96,8 63,7
10% de bauxita 44,6 60,2 43,0
20% de bauxita 35,0 20,7 36,6
30% de bauxita 27,1 17,5 33,4

desvio-padréo relativo RSD (%) = 0,042

Observa-se uma diminuicdo significativa do indice de acidez dos
produtos finais do craqueamento com o aumento da quantidade de bauxita.
Ao se empregar 30% de bauxita as reducdes da acidez do biocombustivel, e
das fracOes leves e pesadas foram de 39%, 71% e 22,3%, respectivamente,
guando se compara com 0s produtos obtidos com o uso de 10% de bauxita.

Estes resultados reforcam a eficiéncia da atividade catalitica da
bauxita durante a segunda etapa do processo de craqueamento do Oleo, ou
seja, 0 aumento da quantidade de catalisador tem influéncia direta sobre a
degradacdo dos &acidos graxos formados durante a primeira etapa do
craqueamento, levando a diminuicdo consideravel da acidez dos produtos

gerados.
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4.5 Craqueamento do 6leo vegetal residual

Apés a otimizacdo da quantidade de catalisador empregado e a
definicdo do sistema de craqueamento foi entéo realizado o cragueamento
termo-catalitico do 6leo vegetal residual utilizando as melhores condicbes
encontradas, as quais foram com 30% (m/m) de bauxita calcinada termo-

ativada e utilizando o sistema de cragueamento simples modificado.

45.1 Balanco de massa dos produtos do craqueamento do 6leo

vegetal residual

Na tabela abaixo encontra-se os resultados dos rendimentos dos
produtos obtidos no cragueamento termo-catalitico do 6leo vegetal residual.
Com fins de comparacdo, a Tabela 15 também mostra os resultados dos
rendimentos obtidos no cragueamento termo-catalitico do 6leo de soja

comercial, realizado nas mesmas condi¢des.
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Tabela 15. Balanco de massa dos produtos obtidos no cragueamento termo-
catalitico com 6leo de soja comercial e 6leo vegetal residual empregando o
sistema de craqueamento simples modificado utilizando 30% (m/m) de

bauxita calcinada termo-ativada.

Percentual de conversdo em produtos em
funcao do 6leo vegetal (%)*

Produtos - -
Oleo de soja Oleo vegetal
comercial residual

Produtos Liquidos e 83 80
Gasosos

Biocombustiveis Liquidos -8 75
e Gasosos

Coque 17 20

Produtos Gasosos 13 14

Produto Liquido 70 66

Composicédo do Produto Liquido

Fracdo Aquosa 5 5

Biocombustivel Bruto 65 61

Composicao do Biocombustivel Bruto

Fracdo Leve 18 19

Fracdo Pesada 47 42

* (gramas de produto / 100 g de éleo de soja).100

Através dos valores encontrados na Tabela 15 verifica-se que o
rendimento em biocombustiveis liquidos e gasosos (75%) e o percentual de
biocombustivel bruto (61%) obtidos no craqueamento termo-catalitico do
Oleo vegetal residual apresentaram resultados satisfatorios, sendo que nao
foi houve variagbes significativas nos rendimentos dos varios produtos
obtidos no craqueamento do 6leo vegetal residual quando comparado aos
valores obtidos no cragueamento do 6leo de soja comercial.

Estes resultados mostram que ha possibilidade de se obter um

biocombustivel a partir de residuos industriais através do processo de
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cragueamento termo-catalitico constitui uma alternativa para reutilizacdo de

Oleos e gorduras residuais.

4.5.2 Analises cromatograficas dos produtos do craqueamento do

Oleo vegetal residual

As Figuras 37 e 38 mostram o0s resultados das andlises
cromatograficas dos produtos obtidos no craqueamento termo-catalitico do
O0leo vegetal residual em sistema de craqueamento simples modificado

utilizando 30% (m/m) de bauxita calcinada termo-ativada.
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Figura 37. Cromatograma de ions totais do biocombustivel bruto obtido no
cragueamento termo-catalitico do 6leo vegetal residual com 30% (m/m) de

bauxita calcinada termo-ativada.
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Figura 38. Cromatograma de ions totais da fracdo pesada (A) e leve (B)
resultante da destilagdo do biocombustivel bruto obtidos por craqueamento
termo-catalitico do 6leo vegetal residual com 30% de bauxita calcinada

termo-ativada.

O perfil cromatografico do biocombustivel bruto obtido no
cragueamento do O6leo vegetal residual foi bastante similar ao do
biocombustivel bruto do o6leo de soja comercial obtido no teste de
cragueamento termo-catalitico (Figura 34 C, item 4.4.2) empregando as
mesmas condi¢bes reacionais. Observa-se através do cromatograma do

biocombustivel bruto (Figura 37) que houve a decomposi¢cdo quase completa
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dos acidos graxos de cadeia longa, tais como os acidos palmitico, oléico,
linoléico, linolénico e esteéarico, assim como observado no biocombustivel
bruto do 6leo de soja obtido com 30% de bauxita calcinada termo-ativada.

Isto mostra que a alteragdo do tipo de matéria-prima a ser craqueada
nao afeta a atuacédo do catalisador na reacdo de craqueamento secundario,
na qual ocorre a degradacdo das espécies acidas formadas na primeira
etapa do cragueamento. Vale ressaltar que o 6leo vegetal residual é uma
matéria-prima mais complexa do que o 6leo vegetal comercial, devido a
esses Oleos serem utilizado repetidamente em fritura por imerséo, sofrendo
degradacdo por reacdes tanto hidroliticas quanto oxidativas, causando
modificacdes nas suas caracteristicas fisico-quimicas e sensoriais, fazendo
o Oleo tornar-se escuro, viscosos e com acidez elevada (COSTA NETO et.
al., 1999).

Através dos cromatogramas das fracdes resultantes da destilacdo do
biocombustivel bruto (Figura 38) observa-se a mesma composi¢cdo dos
produtos obtidos no cragueamento termo-catalitico do 6leo de soja
comercial, sendo formados por hidrocarbonetos e compostos oxigenados. A
fracdo pesada apresenta hidrocarbonetos com cadeia carbonica de 6 a 30
atomos de carbono e compostos oxigenados contendo 8 a 20 atomos de
carbonos, e a fracédo leve apresenta hidrocarbonetos com 4 a 15 atomos de
carbonos, e compostos oxigenados contendo 2 a 8 atomos de carbonos.

Na fracdo leve do biocombustivel bruto do Oleo vegetal residual foi
detectada a presenca de acroleina apresentando percentual em area de
0,17%, enquanto que a fragdo leve do biocombustivel bruto do 6leo de soja
comercial apresenta auséncia deste composto. Isto por ser explicado pela
maior quantidade de glicerina livre e derivado desta, presentes neste 0leo,
ocasionado pela liberacéo de acidos graxos a partir de acilglicerideos, como
conseqiéncia do aquecimento e da agua existente na fritura de alimentos.

A Tabela 16 apresenta a composicéo percentual em hidrocarbonetos
e compostos oxigenados para o0s biocombustiveis brutos obtidos no
cragueamento termo-catalitico com 6leo vegetal residual e com o 6leo de
soja comercial empregando o sistema de cragueamento simples modificado

e utilizando 30% de bauxita calcinada termo-ativada.
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Tabela 16. Composicdo (%) ) dos produtos presentes nos biocombustiveis
brutos obtidos no cragueamento termo-catalitico com 0Oleo vegetal residual e

com o 6leo de soja comercial.

Biocombustivel Bruto

Compostos Oleo de Soja Oleo Vegetal
Comercial Residual
Parafinas 34,48 % 30,90 %
Olefinas 33,43 % 30,31 %
Nafténicos 6,13 % 6,62 %
Aromaticos 3,53 % 4,26 %
Total de
_ 77,57 % 72,09 %
Hidrocarbonetos
Acidos Graxos 6,10 % 6,80 %
Alcoois 4,76 % 6,35 %
Cetonas 7,16 % 6,96 %
Total de Compostos
_ 18,02 % 20,11 %
Oxigenados
Compostos nao
4.41 % 7,80 %

Identificados

(*) em relacédo a area total

Analisando-se a Tabela 16, verifica-se que o biocombustivel obtido
com oOleo de soja comercial apresenta maiores porcentagens de
hidrocarbonetos (77,57%) e menores porcentagens de compostos
oxigenados (18,02%) do que o biocombustivel obtido com 6leo vegetal
residual. A presenca de hidrocarbonetos nafténicos e aromaticos na
composicdo dos biocombustiveis ocorrem devido a presenga de
insaturacbes dos acilglicerideos que possibilitam reagdes de ciclizacdo
(ALENCAR et. al. 1988).

Observa-se que nao foi possivel identificar a natureza quimica de
alguns compostos formados pelo processo de craqueamento, e que O

biocombustivel de 6leo vegetal residual apresentou maiores porcentagens
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de compostos nao identificados (7,80%) do que o biocombustivel de 6leo de
soja comercial (4,41%).

Essa diferengca nos percentuais dos compostos formados no
biocombustivel do 6leo vegetal residual com o 6leo de soja comercial é
consequéncia da maior complexidade da composi¢cdo quimica do oOleo de

fritura, levando a formacao de diferentes produtos.

4.5.3 Indice de acidez dos produtos do craqueamento do 6leo vegetal

residual

A Tabela 17 apresenta os resultados da determinagédo do indice de
acidez para os produtos obtidos no cragueamento termo-catalitico do Oleo
vegetal residual em sistema de craqueamento simples modificado utilizando
30% de bauxita calcinada termo-ativada, e também apresenta os resultados
para os produtos obtidos no cragueamento termo-catalitico do 6leo de soja

comercial realizado nas mesmas condi¢des reacionais.

Tabela 17. Resultados do indice de acidez do biocombustivel brutos e das
fracbes resultantes da destilacdo do biocombustivel bruto obtido no

cragueamento termo-catalitico do Oleo vegetal residual e do 6leo de soja

comercial.
indice de Acidez (mg KOH/g amostra)*
Amostras Biocombustivel Frqgao Pesad,a do F_rac;ao Ieve'do
Biocombustivel Biocombustivel
Bruto
Bruto Bruto
Oleo Vegetal 36,6 255 38.2
Residual
Oleo de S_o;a 271 17,5 334
Comercial

* desvio-padréo relativo RSD (%) = 0,042

Observa-se um aumento do indice de acidez para os produtos obtidos

por craqueamento termo-catalitico utilizando 6leo vegetal residual quando se
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compara aos obtidos com 6leo de soja comercial. Essa acidez mais elevada
dos produtos do craqueamento do Oleo vegetal residual era esperada,
devido a este 6leo apresentar maior quantidade de acidos graxos livres
antes mesmo do processo de craqueamento, visto que o indice de acidez do
6leo vegetal residual foi de 3,216 mg KOH.g™ enquanto que o 6leo de soja
comercial foi de 0,025 mg KOH.g™.

Embora os valores de acidez do biocombustivel bruto e das fracdes
leve e pesada do biocombustivel bruto serem maiores do que 0s respectivos
produtos obtidos com Oleo de soja comercial, estes valores de indice de
acidez ainda continuam sendo inferiores aos obtidos na literatura (Lima et.
al., 2004; Quirino, 2006; Silva, 2007), para 0s quais 0 menor valor
encontrado para o produto resultante do cragueamento do 6leo de soja foi
de 75,5 mg KOH.g™.

4.6 Bauxita “in natura”

A fim de avaliar a potencialidade da bauxita “in natura” na reacéo de
cragueamento catalitico de Oleos vegetais foi realizado o craqueamento
termo-catalitico do Oleo de soja comercial e do Oleo vegetal residual
empregando as melhores condi¢des reacionais encontradas, as quais foram
o0 sistema de craqueamento simples modificado e utilizando 30% de
catalisador.

4.6.1 Cragueamento termo-catalitico empregando bauxita “in natura”

Nos testes de craqueamento termo-catalitico utilizando bauxita “in
natura” ocorreu a formacédo de um produto solido de aspecto pastoso, além
da formacédo dos produtos gasosos e liquidos. Portanto o produto resultante
do craqueamento, o qual foi coletado no baldo coletor, era composto por um
produto sélido pastoso e pelo produto liquido, os quais foram separados por

filtracAdo em papel de filtro. Posteriormente, o produto liquido composto por
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duas fragGes, sendo uma aquosa e outra organica, foi separado em funil de
separacdo, sendo a fragcdo organica corresponde ao biocombustivel bruto.
Por fim, o biocombustivel bruto foi submetido a destilacdo simples, obtendo
assim a fracéo leve e pesada do biocombustivel e também um 6leo residual,
o qual corresponde ao produto remanescente no baldo de destilacéo,
composto por substancias de dificil vaporizacdo. Na Figura 38 apresenta-se
0 esquema de obtencdo de produtos durante o craqueamento termo-
catalitico do 6leo de soja comercial e do 6leo vegetal residual utilizando

bauxita “in natura”.

2009 de 6leo vegetal
+

60g bauxita “in natura” (30%)

Cragueamento

l v

Produtos Liquido

Produto Gasoso
+

Produto Pastoso

Filtracdo em papel de filtro

Produto Liquido Produto Sélido

Filtragdo em funil de separagdo

\J v

Biocombustivel Bruto Fragéo Aquosa

Destilagéo Simples

' ' '

Fracdo Leve Fracéo Pesada Oleo Residual

Figura 39. Esquema de formacdo dos produtos no processo de

cragueamento termo-catalitico utilizando bauxita “in natura”.

Durante o processo de craqueamento, quando o sistema alcangou
370°C, comecou a ocorrer a condensacao de produto de coloracdo negra,
similar ao piche de petroleo, o qual solidificou no condensador, e foi entdo
denominado de produto solido. A figura abaixo mostra uma foto da

ocorréncia de formacgéo deste produto negro durante a reagéo.
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Figura 40. Foto da formacdo dos produtos durante a reacdo de

cragueamento termo-catalitico utilizando bauxita “in natura”.

Vale Observar a formacdo do produto sélido somente para reacao do
cragueamento termo-catalitico utilizando bauxita “in natura”, ao se utilizar a
bauxita calcinada termo ativado ndo ocorre a formacédo este produto. De
acordo com os resultados da andlise térmica (item 4.1.3), a bauxita “in
natura” sofre desidratacdo num faixa de temperatura de 280°C a 320°C,
portanto ocorre transferéncia de agua para o0 sistema reacional, pois a
temperatura de reacdo de craqueamento é de 400°C, isto possivelmente
interfere na formacéo dos produtos finais do cragueamento.

Este resultado mostra que a bauxita “in natura” ndo apresenta
atividade catalitica para a reacdo de cragueamento de Oleos vegetais e
ainda resulta em reacBes imprevisiveis, as quais ndo formam
completamente compreendidas. Portanto, ha a necessidade da etapa de
calcinacdo do material para que a bauxita apresente propriedades fisico-
guimicas satisfatorias para sua aplicacdo em rea¢des de craqueamento.
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4.6.2 Balanco de massa dos produtos empregando bauxita “in natura”

Os valores obtidos para o balanco de massa dos produtos do
cragueamento termo-catalitico utilizando bauxita “in natura” empregando o
sistema de craqueamento simples modificado e 30% de -catalisador
encontram-se na Tabela 18.

Tabela 18. Rendimentos dos produtos formados durante o cragueamento

termo-catalitico utilizando bauxita “in natura”.

Percentual dos ] _ Oleo Vegetal
Oleo de Soja _
Produtos (%)* Residual
Conversao em Produtos
_ 87 93
Liquidos e Gasosos
Conversédo em
Biocombustiveis 71 64
Liquidos e Gasosos
Coque 13 7
Produtos Gasosos 15 22
Fracdo Aquosa 7 3
Produto Sélido 10 26
Biocombustivel Bruto 56 42

Composicado do Biocombustivel Bruto

Fracao Leve 12 8
Fracdo Pesada 21 23
Oleo Residual 23 11

* (gramas de produto / 100 g de 6éleo de soja).100

Pelos valores encontrados na Tabela 18 verificam-se altos
rendimentos em produtos liquidos e gasosos tanto para o O6leo vegetal
residual quanto para o 0leo de soja comercial, que foram de 93% e 87%,

respectivamente. Apesar destas altas taxas de conversao obtidas na reacgéo
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de cragueamento utilizando bauxita “in natura”, esse processo resulta em
baixos rendimentos de biocombustiveis brutos e formacdo de quantidades
significativas de produto sélido, o qual ndo se observa normalmente a
formacdo em reacdo de craqueamento termo-catalitico, ndo sendo estudado
no presente trabalho.

Em relacdo a composicdo do biocombustivel bruto observam-se
menores percentuais de fracdo leve e pesada resultantes da destilagao do
biocombustivel e maiores formacdes de 6leo residual no processo. A grande

guantidade do oleo residual formado torna o processo inviavel.

4.6.3 Analise térmica dos produtos de cragueamento empregando

bauxita “in natura”

A fim de avaliar o comportamento térmico dos produtos finais do
craqueamento termo-catalitico utilizando a bauxita “in natura” realizou-se a
analise térmica por termogravimetria, as figuras a seguir mostram as curvas
TG dos produtos formados no craqueamento. Também é apresentada a
curva TG do biocombustivel bruto obtido no craqueamento utilizando bauxita

calcinada termo ativada e a curva TG do 6leo de soja.
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A — Biocombustivel Bruto
B — Produto Soélido

00 400 1000 1100 1200 1300 "C
I I B o L e T T L L I B L o e o o L s L L o o e e I B LI e
0 1] 10 15 20 25 a0 35 40 45 a0 jili] 60 65 70 74 ag a5 min

Figura 41. Curvas TG do biocombustivel (A) e do produto sélido (B) obtido

no cragqueamento termo-catalitico utilizando bauxita “in natura”.
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Figura 42. Curva TG do biocombustivel bruto obtido no cragueamento

termo-catalitico utilizando bauxita calcinada termo ativada.
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Figura 43. Curvas TG das fragbes

resultantes da destilacdo do
biocombustivel obtido no craqueamento termo-catalitico utilizando bauxita “in
natura”.
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Figura 44. Curva TG do 6leo de soja.
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Pelas curvas TG das Figuras 41 e 42 pode-se observar que 0s
produtos formados no cragueamento tém comportamento térmico de mistura
de substancias de alta volatilidade, pois ha perda de massa constante desde
o inicio da andlise TG. Na curva TG do bicombustivel bruto obtido com
bauxita calcinada termo ativada (Figura 42) observa-se volatilizacdo da
amostra em apenas uma etapa de perda de massa com temperatura final de
290°C, enquanto que para o biocombustivel bruto obtido com bauxita “in
natura” (Figura 41) ha perda de massa em duas etapas, finalizando somente
em 600°C. Através da curva TG do produto sélido (Figura 41) observa-se
perda de massa por volatilizacdo e/ou decomposicdo dos compostos até
800°C.

Observa-se que as curvas TG da fracdo leve e pesada do
biocombustivel bruto obtido no craqueamento utilizando bauxita “in natura”.
(Figura 43) apresentam comportamento térmico caracteristico de amostras
com alta volatilidade, ocorrendo etapa Unica de perda de massa tanto na
fracdo leve quanto na pesada, finalizando nas temperaturas de 125°C e
200°C, respectivamente. O 6leo residual apresenta estabilidade térmica até
125°C, com posterior decomposicao térmica dos compostos até 600°C.

Analisando a curva TG do 6leo de soja (Figura 44) e do oleo residual
(Figura 43) observa-se comportamento térmico bastante similar entre os dois
produtos o que indica que a reacdo de cragueamento termo-catalitico
utilizando a bauxita “in natura” ndo foi completa, pois o 6leo vegetal ndo se
converteu totalmente em produtos liquidos e gasosos.

Portanto, através da avaliacdo do comportamento térmico dos
produtos finais do craqueamento com bauxita “in natura”, verificou-se que a
fracdo leve e pesada resultante da destilacdo do biocombustivel bruto
apresentaram temperaturas de decomposicao térmica de no maximo 200°C,
permitindo a analise desses por cromatografia gasosa. Ja o produto sélido, o
biocombustivel bruto e a fracdo de Oleo residual apresentaram temperatura
final de decomposicao térmica acima do limite da temperatura permitido para
HRGC-MS (350°C), impossibilitando sua andlise cromatografica via esta

técnica analitica.
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4.6.4 Analise cromatografica dos produtos de cragueamento

empregando bauxita “in natura”

Os resultados das analises cromatograficas das fracdes leves e
pesadas dos biocombustiveis brutos obtido no craqueamento termo-
catalitico do oOleo de soja e Oleo vegetal residual empregando 30 % de

bauxita “in natura” estdo representados nas Figuras 44 e 45.
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Figura 45. Cromatogramas de ions totais das fracdes pesadas resultante da
destilagdo do biocombustiveis brutos obtido com oOleo vegetal residual (A) e
com Oleo soja. (B).
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Figura 46. Cromatogramas de ions totais das fracdes leves resultante da
destilacdo do biocombustiveis brutos obtido com dOleo vegetal residual (A) e

com Oleo soja. (B).

O perfil cromatogréfico das fragbes pesadas do biocombustivel bruto
obtidas no cragueamento termo-catalitico com 6leo de soja e com Oéleo
vegetal residual utilizando bauxita “in natura” foi bastante similar ao
cromatograma da fracdo pesada do biocombustivel obtido no craqueamento

empregando bauxita calcinada termo ativada, sendo observado em sua
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composicao hidrocarbonetos de cadeia carbonica na faixa de 6 a 30 atomos
de carbonos e compostos oxigenados com 5 a 22 atomos de carbonos.

As fracoes leves resultantes da destilacdo dos biocombustiveis brutos
obtidos nos craqueamentos utilizando bauxita “in natura” resultaram em
maior formacdo de compostos de cadeia carbbnica maiores do que os
observados na fragdo leve do biocombustivel obtido no craqueamento
empregado bauxita calcinada termo ativada. Os hidrocarbonetos presentes
na fracédo leve do biocombustivel com 6leo vegetal residual apresentam faixa
da carbonica de 6 a 17 atomos de carbonos e de 5 a 17 atomos de carbonos
para a fracdo leve do biocombustivel com 6leo de soja. Isso indica que a

bauxita “in natura” € um catalisador menos eficiente que a bauxita calcinada

termo ativada.

4.6.5 Indice de acidez dos produtos do cragqueamento empregando

bauxita “in natura”

Os resultados da determinacdo do indice de acidez dos
biocombustiveis brutos e das fracdes leves e pesadas dos biocombustiveis
brutos no craqueamento termo-catalitico do 6leo de soja e Oleo vegetal
residual empregando 30 % de bauxita “in natura” estédo expressos na Tabela
19.

Tabela 19. indice de acidez dos produtos obtidos no craqueamento termo-

catalitico do 6leo de soja e do 6leo vegetal residual empregando bauxita “in

natura”.
indice de Acidez (mg KOH/g amostra)*
Amostras Biocombustivel Fracao Pesad,a do Fracéo Ieve,do
Biocombustivel Biocombustivel
Bruto
Bruto Bruto
Oleo de Soja
Comercial 39,8 18,5 35,1
Oleo Vegetal
Residual 52,4 33,4 44,6

* desvio-padrao relativo RSD (%) = 0,042
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Verifica-se que os produtos obtidos no craqueamento termo-catalitico
utilizando bauxita “in natura” apresentaram indice de acidez maior do que os
produtos obtidos no craqueamento com bauxita calcinada termo ativada
empregando as mesmas condi¢des reacionais (Iltem 4.4.3 - Tabela 14).

Observa-se também que os produtos resultantes do craqueamento
com Oleo de vegetal residual apresentam indice de acidez mais elevado do
gue os obtidos com 6leo de soja comercial. Isto mostra que a qualidade da
matéria-prima utilizada no processo de cragueamento interfere na
composicdo dos produtos formados, sendo que o Oleo vegetal residual por
apresentar originalmente maior conteudo de acidos graxos resulta também
na formacao de produtos de cragueamento com altas quantidades de acidos

graxos livres.
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5. CONCLUSAO

A caracterizagdo da bauxita “in natura” mostrou que o solido é
composto basicamente pelo mineral gibbsita (y-Al(OH)3), seguido de
semicristalitos de goethita (a-FeO(OH)) e oxido de silicio (SiO,). A analise
termogravimétrica mostrou trés etapas de decomposi¢éo, as quais se devem
principalmente a liberacdo de agua das hidroxilas presentes nos hidroxidos
de aluminio levando a formacdo dos oOxidos de aluminio. O estudo das
propriedades texturais verifica-se caracteristica de sélido com auséncia de
mesoporosidade, com baixos valores de area superficial total e diametro e
volume de poros.

Os resultados de caracterizacdo da bauxita calcinada termo ativada
mostram que durante o processo de calcinacdo ocorre a desidratacéo das
fases de hidroxidos de aluminio e ferro presentes levando a formacédo das
fases de 6xido metaestaveis de aluminio e ferro, os quais corresponde as
fases y-AlIO(OH), Fe;O3 e a-Al,O3. A calcinagdo proporcionou aumento
consideravel de area superficial e tamanho e volume de poros, além de
mudancgas na caracteristica do solido para mesoporoso, com poros no
formato de cunhas, cones ou placas paralelas.

O processo de ativacdo acida da bauxita calcinada proporcionou
aumento da area superficial total e do volume e didmetro dos poros, sendo
gue este acrescimo foi proporcional ao aumento da concentracédo de acido,
pois em concentracdes mais altas de acido maiores proporcdes de ions ferro

sdo trocados por ions hidrogénio.
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O cragueamento térmico e termo-catalitico do 6leo de soja conduzem
na formagdo de biocombustiveis contendo hidrocarbonetos e compostos
oxigenados, tais como alcanos, alcenos, aromaticos, acidos carboxilicos,
cetonas e alcodis. A destilacdo do biocombustiveis resulta em fracdo leve
contendo compostos de faixa carbdnica de 4 a 14 atomos de carbonos e em
fracdo pesada apresentando compostos com cadeia carbonica na faixa de 6
a 30 atomos de carbonos.

Os produtos obtidos no cragueamento termo-catalitico apresentaram
melhores resultados do que os obtidos no craqueamento térmico, devido as
menores quantidades de espécies acidas presentes nos produtos finais do
cragueamento termo-catalitico. Portanto, o catalisador utilizado demonstrou
atuar no processo de cragueamento secundario, no qual os acidos graxos se
decompdem originando hidrocarbonetos.

Embora o sistema de craqueamento simples ter gerado os melhores
resultados em relacdo ao rendimento em produtos liquidos e gasosos e
formacdo de biocombustiveis brutos do que o sistema de craqueamento
simples modificado, este Ultimo proporcionou a obtencdo de produtos com
menor indice de acidez e menor teor de acroleina. Assim sendo, a
composi¢cdo quimica dos produtos de craqueamento termo-catalitico é
dependente do tipo de reator empregado.

O tratamento &cido da bauxita calcinada termo-ativada resultou em
aumento na area superficial, diametro e volume de poros no material. Apesar
destas modificacbes texturais observadas na bauxita ativada com &cido,
estes fatores ndo resultaram em aumento da atividade -catalitica do
catalisador, ndo sendo verificado maior rendimento e reducao da acidez dos
produtos finais do cragueamento.

O aumento da quantidade de catalisador de 10 % para 30 % propiciou
reducdo significativa de acidez do biocombustivel, e das fracdes leve e
pesada e também reducdo do teor de acroleina presente nas fragfes leves
do biocombustivel, mostrando assim o potencial da bauxita calcinada em
atuar na reacdo de descarboxilagdo dos acidos carboxilicos formados

durante a etapa de craqueamento primario.
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O craqueamento termo-catalitico do 6leo vegetal residual utilizando
bauxita calcinada termo ativada empregando as condi¢cdes reacionais
otimizadas possibilitou obter resultados satisfatorios em rendimento de
produtos liquidos e gasosos e de percentual de biocombustivel bruto. O
biocombustivel bruto e as fracbes resultantes da destilagcdo do
biocombustivel bruto apresentaram composicao similar aos produtos obtidos
no craqueamento termo-catalitico com éleo de soja comercial empregado as
mesmas condi¢bes reacionais, sendo formados por hidrocarbonetos e
compostos oxigenados. A fragéo leve do biocombustivel bruto foi composta
de hidrocarbonetos na faixa da gasolina de petréleo, enquanto que a faixa
de hidrocarbonetos presentes na fragdo pesada do biocombustivel era
comparavel a fracdo diesel do petréleo.

Apesar dos valores de indice de acidez dos produtos finais do
cragueamento do Oleo vegetal residual terem sido maiores do que o0s
encontrados para o 6leo de soja comercial, estes valores ainda continuam
sendo inferiores aos obtidos na literatura.

Os resultados encontrados no craqueamento termo-catalitico do 6leo
vegetal residual mostram que este processo constitui uma alternativa para
se obter um biocombustivel a partir de residuos industriais, possibilitando a
reducdo das emissGes de gases poluentes, por ser este um combustivel
limpo, oriundo de fontes renovaveis, e também combatendo os impactos
ambientais decorrentes do descarte incorreto desses 0leos residuais.

Os testes de craqueamento termo-catalitico empregando bauxita “in
natura” geraram baixos rendimentos de biocombustiveis brutos e das
fracbes leves e pesadas dos biocombustiveis brutos, e na formacgédo de
guantidades significativas de produto solido pastoso e o6leo residual,
tornando o processo inviavel.

Este produto sélido pastoso formado no craqueamento termo-
catalitico empregando bauxita “in natura” ndo foi observado nas outras
reacfes de craqueamento termo-catalitico, 0 que mostra que a bauxita “in
natura” ndo apresenta atividade catalitica para a reacdo de craqueamento de
Oleos vegetais e ainda resulta em reacfes imprevisiveis, as quais nao

formam completamente compreendidas.
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As analises cromatograficas das fracdes resultantes das destilacdes
dos biocombustiveis brutos utilizando bauxita “in natura” mostraram que a
composicdo das fracbes pesadas foi bastante similar aquelas obtidas no
craqueamento empregando bauxita calcinada termo ativada, enquanto que
as fracoes leves resultaram na formacédo de compostos de cadeia carbonica
maiores do que os observados nestas mesmas fracdes dos biocombustiveis
com bauxita calcinada termo ativada. N&o foi possivel realizar as analises
dos biocombustiveis brutos por estes apresentarem temperatura final de
decomposicdo térmica acima do limite da temperatura permitido para o
HRGC-MS.

Assim, a bauxita calcinada termo ativada mostra-se um catalisador
mais vantajoso no craqueamento em relagao a outros catalisadores, devido
ao seu baixo custo, por ndo necessitar de tratamento quimico para aumentar
sua ativacao, por possibilitar a obtencdo de produtos com menor acidez —
ainda que os valores obtidos sejam superiores ao valor maximo permitido
para biodiesel — e isento de acroleina, podendo assim ser empregado no
processo de craqueamento termo-catalitico na obtencdo de biocombustiveis

de composicéao similar aos principais derivados de petroleo.
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